
pr^TT WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

■■^ Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VER6FFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
CUD 3^37, C08G 73/02 



Al 



(11) Internationale VeroITentlichiuigsnunimer: WO 98/17764 

(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum: 30. April 1998 (30.04.98) 



(21) Internationales Aktenzcichen: PCT/EP97/05744 

(22) Internationales Anmeldedatum; 17. Oktober 1997 (17.10.97) 



(30) Prioritatsdaten: 

196 43 133.6 18. Oktober 1996 (18.10.96) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaalen ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfindcr/Anmclder (nur fiir US): MEIXNER, Hubert 
[DE/DEl; Edighcimer Strasse 45. D-67069 Ludwigshafen 
(DE). STOUERLE, Ulrich [DE^E]; Heckerstrasse 33, 
D-69I24 Heidelberg (DE). DECKER, JQrgen [DE/DEl; 
Martin-Luther-Strasse 8, D-67346 Speycr (DE). PAULUS, 
Wolfgang [DE/DE]; Willi Wolf Strasse 10, D-55128 
Mainz (DE). BOECKH. Dieter [DE/DE]; Zeppelinstrasse 
3, D-67117 Limburgerhof (DE). LUX, Jurgen, Alfred 
[DE/DE]; Rohrweiherweg 10, D-67150 Niederkirchen 
(DE). EHLE, Beate [DE/DE]; Pater-Baroffio-Weg 43, 
D-67071 Ludwigshafen (DE). 

(74) Anwalt: ISENBRUCK, Giinter, Bandehle et al, 
Theodor-Heuss-Anlage 12, D-68165 Mannheim (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CM, DE, DK, ES, FI. FR, GB. OR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 



VerofTentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zu^elassenen 

Frist. Veroffentlichmg wird wiederholt fiUls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: USE OF WATER-SOLUBLE OR WATER-DISPERSIBLE CROSS-LINKED NITROGENATED COMPOUNDS IN WASH- 
ING AND CLEANING AGENTS 



(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON WASSERLOSLICIIEN ODER IN WASSER DISPERGIERBAREN VERNETZTEN STICK- 
STOFHHALnGEN VERBINDUNGEN IN WASCH- UND REINIGUNGSMriTELN 



(57) Abstract 



The invention concerns the use of water-soluble or water-dispersible cross-linked nitrogenated compounds obtained by crosslinking 
(a) compounds containing at least three NH groups with (b) at least bifunctional crosslinking agents which react with NH groups, in washing 
and cleaning agents, in particular as soil-release agents. Preferably, the compounds (a) are selected from the group comprising oil go- and 
polyamines, polyalkylene polyamines, polyamidoamines, polyamidoamines grafted with (poly)ethyleneiminc and mixtures thereof. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserldsHchen oder in Wasser dispergierbaren, vemetzten stickstoffhaltigen Verbindun- 
gen, crhaitlich durch Vemetzung von (a) mindestens drei NH-Gruppen enthaltenden Verbindungcn mit (b) mindestens bifunktionellcn 
Vemetzem, die mit HN-Gruppen reagienen, in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere als Soil-Release-Mittel. Vorzugsweise sind 
die Verbindungcn (a) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oligo- und Polyaminen, Polyalkylenpoiyaminen, Polyamidoaminen, mit 
(Poly)ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen sowie deren Gemischen. 
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Venvendung von wasserlosHchen oder in Wasser 

dispergierbaren vernetzten stickstoffhaltigen 
Verbindungen in Wasch- und Reinigungsmittein 

10 ___ 

Die Erfindung betrifft die Venvendung von wasserloslichen oder in Wasser 
dispergierbaren vernetzten stickstoffhaltigen Verbindungen in Wasch- und Rei- 
nigungsmittein. Insbesondere betrifft die Erfindung die Venvendung von ver- 
15 netzten Oligo- und Polyaminen als Soil Release-Mittel und Enzymstabilisato- 
ren in Wasch- und Reinigungsmittehi. 

Die Venvendung von stickstoffhaltigen Polymeren in Waschmittein ist be- 
kannt. 

20 

In der DE-A 31 24 210 sind flussige Waschmittel mit Zusatzen zur Ver- 
hinderung der Farbstoffiibertragung beschrieben. Das Waschmittel enthalt da- 
bei nicht-ionische oder zwitter-ionische Tenside in Kombination mit Poly- 
ethyleniminen, Polyaminen, Polyaminamiden oder Polyacrylamiden, durch die 

25 einer FarbstoflPabertragung von farbigen Textilien auf weiBe oder hellfarbige 
Textilien wahrend des gemeinsamen Waschens entgegengewirkt wird. Die 
Polyaminamide sind durch Kondensation von mehrbasischen Sauren wie zwei- 
basischen, gesattigten, aliphatischen C3_g-Sauren und Polyaminen zuganglich. 
Die Polymere werden als wasserloslich beschrieben, jedoch nicht genauer 

30 identifiziert. 

In der DE-A 19 22 450 sind Wasch- und Reinigungsmittel beschrieben, die 
Vergrauungsinhibitoren zur Verhinderung einer Resorption von abgelostem 
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Schmutz auf den gereinigten Oberflachen enthalten. Als Vergrauungsinhibitor 
werden Polyamide verwendet. die herstellbar sind aus Polyethyleniminen mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 6000 und Di- und Tricarbon- 
sauren. Auch Umsetzungsprodukte mit Diglykolsaure, Thiodiglykolsaure, 
5 Aminodiessigsaure und Nitrilotriessigsaure werden erwahnt. 

In der DE-A 21 65 900 sind Waschminel mit einem Gehalt an vergrauungs- 
verhiitenden Zusatzen beschrieben. Als Vergrauungsinhibitor wird das Um- 
setzungprodukt eines Polyethylenimins mit einem Molelculargewicht von 430 
10 bis 10.000 mit C3,i8-Alkylglycidethem verwendet, das weiterhin mit Ethylen- 
oxid umgesetzt sein kann, 

Es ist weiterhin bekannt, in Waschmitteln Soil Release-Mittel zu verwenden, 
die beim Waschprozefi aus der Waschflotte auf das Textilgut bzw. die Pa- 
is sem des Textilguts reversibel aufziehen. Wird ein mit einem solchen Soil 
Release-Mittel behandeltes Textilgut verschmutzt, so bewirkt das aufgezogene 
Soil Release-Mittel bei der nachfolgenden Wasche eine verbesserte Ablosung 
des Schmutzes. Diese Soil Release-Wirkung ist somit eine reversible Anti- 
Schmutz-Ausrustung des Textilguts beim Waschen. Verschiedene Soil 
20 Release- Mittel sind bekannt, wie Polyester aus Polyethylenoxiden mit 
Ethylenglykol und/oder Propylenglykol und aromatischen und/oder aliphati- 
schen Dicarbonsauren. Beispielsweise ist in der DE-A-43 44 357 ein 
schmutzablosendes Polymer beschrieben, welches Ethylenglykolterephthalat- 
gruppen und Polyethylenglykolterephthalatgruppen aufweist. 

25 

Weiterhin wurden modifizierte Cellulosen, wie Methylcellulose, Hydroxypro- 
pylcellulose oder Carboxymethylcellulose eingesetzt. In der US 4,138,352 ist 
die Kombination eines nicht-ionischen Tensides und einer hydroxybutylierten 
Methylcellulose mit niedrigem Molelculargewicht als Soil Release-Mittel be- 
30 schrieben. 
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In der EP-A 0 042 187 sind Detergenszusammensetzungen beschrieben, die 
geringe Mengen an substituierten Polyaminen enthaiten. Die Polyamine sind 
dabei durch einen langkettigen Alkyl- oder Alkenylrest substituiert, Sie kon- 
nen zudem dutch mindestens zwei Alkylenoxidreste an unterschiedlichen 
5 StickstofFatomen substituiert sein. Die Zusammensetzungen zeigen insbesonde- 
re verbesserte Soil Release-Eigenschaften. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Soil Release- 
Mitteln fiir Wasch- und Reinigungsmittel, die vorzugsweise gleichzeitig als 
10 Enzymstabilisatoren wirken und ein vorteilhaftes Eigenschaftsprofil aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von wasser- 
loslichen oder in Wasser dispergierbarcn, vemetzten stickstoflfhaltigen Verbin- 
dungen, erhaltlich durch Vemetzung von 

15 

(a) mindestens drei NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen mit 

(b) mindestens bifunktionellen Vemetzem, die mit NH-Gruppen reagie- 
ren, 

20 

in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Die NH-Gruppen konnen in primarcn (NH2) und/oder sekundaren Amino- 
gruppen (NH) vorliegen. 

25 

Die erfindimgsgemaflen stickstoffhaltigen Verbindungen werden dabei vorzugs- 
weise als Soil Release-Mittel und/oder als Enzymstabilisatoren verwendet. 
Die Soil Release-Wirkung beruht dabei vermutlich auf dem vorstehend be- 
schriebenen Aufziehen des Mittels aus der Waschflotte auf das Textilgut. 
30 Die Soil Release-Wirkung bzw. der Soil Release-Effekt zeigt sich somit bei 
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mehrmaligem Waschen. Er ist zu unterscheiden vom Primarwasch- oder Soil 
Removal-EfFekt. Der Soil Removal-Effekt bezieht sich auf eine Ablosung des 
Schmutzes direkt beim ersten Waschen eines angeschmutzten, nicht vorbehan- 
delten Gewebes. Mit Ethylenoxid ethoxilierte Polyamine zeigen oft einen Pri- 

5 marwasch- oder Soil Removal-Effekt. Uberraschenderweise wurde geftinden, 
daB insbesondere liber Polyetherketten vemetzte Oligo- und Polyamine Soil 
Release-Eigenschaften zeigen. Die zusatzliche enzymstabilisierende Wirkung 
war nicht zu erwarten, da bislang hauptsachlich Borsaurederivate mit Poly- 
oien und Alkyl- bzw. Arylboronsauren als stabilisierende Zusatze eingesetzt 

10 wurden. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Verbindungen zeigen dabei die vorteilhaften 
Eigenschaften in einer Vielzahl von Waschmittelformulierungen, wie VoU- 
waschmitteln oder Colortextilwaschmitteln, die in fliissiger oder fester Form 
15 vorliegen konnen. 

Verbindungen (a) 

Die erfindungsgemafi verwendeten vemetzten stickstoffhaltigen Verbindungen 
20 sind erhaltlich durch Vemetzung von (a) mindestens drei NH-Gruppen ent- 
haltenden Verbindungen. Die Verbindungen (a) sind dabei vorzugsweise 
ausgewahlt aus Oligo- und Polyaminen, Polyalkylenpolyaminen, Polyamido- 
aminen, mit (Poly)ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen sowie deren 
Gemischen. Als Komponente (a) kommen Polyalkylenpolyamine in Betracht. 
25 Unter Polyalkylenpolyaminen soUen im vorliegenden Zusammenhang Ver- 
bindungen verstanden werden, die mindestens drei NH-Gruppen enthalten, 
z.B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethy- 
lenhexamin, Diaminopropylethylendiamin, Trisaminopropylamin und Poly- 
ethylenimine. Die Polyethylenimine haben vorzugweise eine mittlere Mol- 
30 masse (M^) von mindestens 300. Die mittlere Molmasse der Polyethylenimi- 
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ne kann bis zu 1,000.000 betragen. Technisch von besonderem Interesse ist 
der Einsatz von Polyethyleniminen mit mittleren Molmassen von 600 bis 
25.000. 

5 Bevorzugt sind femer Polyethyleniminhomopolymerisate mit einem Polymeri- 
sationsgrad n von 5, 6, 10, 20, 35 und 100. Diese Polyethyleniminhomopo- 
lymerisate konnen entweder wasserhaltig oder wasserfrei hergestellt werden 
Oder entwassert werden. Die Synthese entsprechender Polyethylenimine ist in 
den Beispielen beschrieben. 

10 

Die Polyethylenimine konnen femer teilmodifiziert sein, wie beispielsweise 
gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindimg mit Benzoesaure hydrophobiert 
sein. 

15 GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Polyalkylenpolyamin 
ausgewablt aus Aminen der allgemeinen Formel (I) 

RR'N-[-(CR^R2);,-NR^-]3-[-(CR'^R\-NR^-]b-R" (D 

20 wobei die Reste R, R' und R", R^ R^. R"^ und R^ unabhangig voneinander 
WasserstofFatome, lineare oder verzweigtkettige Ci,2o"^'^^^"' -Alkoxy-, -Hy- 
droxyalkyl-, -(Alkyl)carboxy-, -Alkylaminoreste, C2-20"^'^^^y^^^^ ^6-20" 
Aryl-, -Aryloxy-, -Hydroxyaryl-, -Aryicarboxy- oder -Aryiaminoreste sind, 
die gegebenenfails weiter substituiert sein konnen, die Reste R und R un- 

25 abhangig voneinander WasserstofFatome, linear oder verzweigtkettige Ci_2o- 
Alkylreste, C5_2o-Arylreste, die gegebenenfails substituiert sind, oder Reste 
[(CR'^rVNR^c-J^^^ sind. 
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wobei die Reste R^, R^, R^ und R*^ unabhangig voneinander wie vorste- 
hend ffir R, R\ R". R^ R^, R'*, R^ definiert sind Oder Carboxy methyl-, 
Carboxyethyl-, Phosphonomethyl- oder Carboxamidoethylreste sind, 
X, y und z unabhangig voneinander einen Wert von 2, 3 oder 4 aufweisen 
5 und a, b und c unabhangig voneinander einen ganzzahliegen Wert von 0 - 
300 aufweisen, wobei mindestens drei NH-Gruppen im Molekiil vorliegen. 

Vorzugsweise liegen in den vorstehenden Aminen 5 bis 100 %, insbesondere 
10 bis 95 % der StickstofFatome in primaren oder sekundaren Aminogruppen 
10 vor. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die vorstehenden Amine 
ein Zahlenmittel des Molekuiargewichts von 80 bis 150.000, vorzugsweise 
100 bis 50.000, besonders bevorzugt 110 bis 10.000, insbesondere 129 bis 
15 5.000 auf. 

Das Amin bzw. Polyalkylenpolyamin gemaB ailgemeiner Formel (I) kann ein 
Blockpolymer bzw. Blockcopolymer sein oder gemaB einer Ausfuhrungsform 
der Erfindung ein Polymer mil statistisch verteilten Blocken oder ein insge- 
20 samt statistisch verteiltes Polymer. 

Weitere geeignete Verbindungen (a) sind Polyamidoamine, Man erhalt sie 
beispielsweise bei der Umsetzung von Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlen- 
stofFatomen mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugweise 3 bis 20 basische 

25 StickstofFatome im Molekul enthaiten. Dabei sollen in den Umsetzungspro- 
dukten mindestens drei NH-Gruppen vorliegen. Geeignete Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Bemsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure. Man kann auch Mischungen 
aus Carbonsauren einsetzen, z.B. Mischungen aus Adipinsaure und Glutarsau- 

30 re Oder Maleinsaure und Adipinsaure oder technische Dicarbonsaure-Mischun- 
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gen wie Sokaian® DCS der BASF AG. Bevorzugt verwendet man Adipinsau- 
re Oder Sokalan® DCS zur Herstellung der Polyamidoamine. Geeigneie Poly- 
alkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren kondensiert werden, wurden 
oben bereits genannt, z.B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylen- 
5 triamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendi- 
amin und Bis-Amino-propylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen 
auch in Form von Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine ein- 
gesetzt werden. Die Herstellung der Polyamidoamine erfolgt vorzugsweise in 
Substanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerten Losungsmitteln vorge- 

10 nommen werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren mit den Polyalkylen- 
polyaminen erfolgt bei hoheren Temperaturen, z.B. in dem Bereich von 100 
bis 220 °C. Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird aus dem Reaktions- 
gemisch abdestilliert. Die Kondensation kann gegebenfalls auch in Gegenwart 
von Lactonen Oder Lactamen von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoffato- 

15 men vorgenonmien werden. Pro Mol Dicarbonsaure verwendet man iiblicher- 
weise 0,8 bis 1,4 mol eines Polyalkylenpolyamins. Die so erhaltlichen Poly- 
amidoamine weisen primare und sekundare Aminogruppen auf, enthalten ter- 
tiare StickstofFatome und sind in Wasser loslich. 

20 Als Komponente (a) konmien aufierdem mit Ethylenimin gepfropfte Poly- 
amidoamine in Betracht. Produkte dieser Art sind dadurch herstellbar, daB 
man Ethylenimin in Gegenwart von Sauren Oder Lewis-Sauren, z.B. Schwe- 
felsaure, Phosphorsaure oder Bortrifluoridetherat, auf die oben beschriebenen 
Polyamidoamine einwirken laflt. Unter den geschiiderten Bedingungen wird 

25 Ethylenimin auf das Polyamidoamin aufgepfropft. Beispielsweise kann man 
pro basischer StickstofFgruppierung im Polyamidoamin 1 bis 20 Ethylenimin- 
einheiten aufpfropfen, d.h. auf 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamins setzt 
man etwa 10 bis 1.000, vorzugweise 3 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin 
ein. 



30 
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Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine konnen partiell amidiert sein. 
Produkte dieser Art werden beispieisweise durch Reaktion von Polyalkylen- 
polyaminen mit Monocarbonsauren oder Estem aus einbasischen Carbonsau- 
ren und einwertigen Cp bis C4-Alkoholen hergestellt. Die Polyalkylenpoly- 

5 amine werden fiiir die nachfolgenden Reaktionen vorzugsweise zu 1 bis 30, 
meistens nur bis zu 20% amidien. Die amidierten Polyalkylenpolyamine 
miissen noch mindestens drei freie NH-Gnippen aufweisen, damit sie mit 
den Vemetzem (b) umgesetzt werden konnen. Fur die Amidierung der Poly- 
alkylenpolyamine kann man beispieisweise Monocarbonsauren mit 1 bis 28 

10 KohlenstoflFatomen einsetzen. Geeignete Carbonsauren sind beispieisweise 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Laurin- 
saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsiiure, Linolsaure und Behensaure sowie 
natiirlich vorkommende Gemische von Fettsauren, wie Kokosfettsaure, Eine 
Amidierung kann beispieisweise durch Umsetzung der Polyalkylenpolyamine 

15 mit Alkyldiketenen vorgenonmien werden. 

Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in teilweise quatemierter Form als 
Verbindungen der Gruppe (a) zum Einsatz gelangen. Geeignete Quatemie- 
rungsmittel sind beispieisweise Alkylhalogenide, wie Methylchlorid, Ethylchlo- 

20 rid, Butylchlorid, Epichlorhydrin, Hexylchlorid und Benzylchlorid sowie Di- 
methylsulfat und Diethylsulfat. Falls quatemierte Polyalkylenpolyamine als 
Verbindung der Gruppe (a) eingesetzt werden, betragt der Grad der Quater- 
nierung ublicherweise 1 bis 30, vorzugsweise nur bis zu 20%, damit genti- 
gend freie NH-Gruppen fur die Umsetzung mit dem Vemetzer (b) zu Verfii- 

25 gung stehen. 

Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise Poly- 
ethylenimine eines mittleren Molekulargewichts von 300 bis 25.000, vorzugs- 
weise 300 bis 3.000, und Polyamidoamine, die mit Ethylenimin gepfropft 
30 sind. 
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Ebenfalls erfindungsgemafi verwendbar sind Polymere (a), die Wiederholungs- 
einheiten entsprechend der nachstehenden Formel enthalten: 

-[CH2-CH(NH2)]- 

5 

Hierunter sind insbesondere Oligo/Polyviirylformamide und Copolymere des 
Vinylformamids zu verstehen, deren Formamidgnippen zumindest teilweise, 
vorzugsweise zu 5 - 100 moI-%, durch Verseifiing in Aminogruppen umge- 
wandelt sind. Bevorzugt eingesetzt werden Oligo/Polyvinylfonnamide, deren 
10 Formamidgnippen zu 20 - 100 mol-%, insbesondere 40 - 100 moI-%, durch 
Verseifting in Aminogruppen umgewandelt sind. Die Verseifiing kann sowohl 
im alkalischen als auch im sauren Medium erfoigen. 

GemaB einer Ausfiihrungsfonn der Erfindung weisen diese Polymere ein 
15 Zahlenmittel des Molekulargewichts von 80 bis 150.000, vorzugsweise 100 
bis 50.000, besonders bevorzugt 110 bis 10.000, insbesondere 129 bis 
5.000, auf. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten Amine bzw. Polyamine 
20 erfolgt nach bekannten Verfahren. 

Gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist Komponente (a) ausgewahit 
aus Aminen der allgemeinen Formel (II) 

25 (R^R^)N.X-N(R^Rl) (H) 

wobei die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2)n-, 
die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2)n-, 
die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R'^R'^)N-(CH2)n-. 
30 die Reste R"* Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2)n-, 
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die Reste Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2)n-, 
die Reste R^ Wasserstoffatome sind, 
n einen Wert von 2, 3 oder 4 hat und 
der Rest X einer der Reste 

5 



10 



15 




20 -(CH2)p-, -(CH2)3-NR^^-(CH2)3-, -(CH2)r[0-(CH2)J^-0-(CH2)i- 
C2.2o-Allcylen, 

der Rest Y ein Sauerstoffatom, ein Rest CR''R^C=0 oder SO2 ist, 
p einen ganzzahligen Wert von 2-20 hat, 

i und k unabhangig voneinander einen ganzzahligen Wert von 2-6 haben, 
25 m einen ganzzahligen Wert von 1-40 hat, 

die Reste R^, R^, R^ und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome 
sind Oder Cj^-Alkylreste, 

und der Rest R^^ ein Ci.2o-Alkylrest, C2-20"^^^^^^"^^"^-i0"^^'^^^' 
Ci.io-Alkoxy-C2.io-alkylrest, C2-20-Hy^roxyalkyb:est, C3.i2-Cycloalkylrest, 

30 C4.20-Cycloalkyl-alkylrest, C2-20'^^^"y^^^^' C4.3o-Dialkylaminoalkenylrest, 
C3.3o-AUcoxy-alkeiQrlrest, C3_2o-Hydroxyalkenylrest, C5.2o-Cycloalkylalkenyl- 
rest, ein gegebenenfalls durch einen Ci_8-Alkylrest, C2.8-Dialkylaminorest, 
Ci.8-Alkoxyrest, Hydroxylrest, C3.g-Cycloalkyh'est und/oder C4,i2-CycIoalkyl- 
alkylrest ein-bis fiinffach substituierter Arylrest oder C7.2o-Aralkyh:est ist 

35 oder zwei Reste R^^ gemeinsam eine gegebenenfalls durch Stickstoff oder 
Sauerstoff unterbrochene Alkylenkette ergeben, wie aus Ethylenoxid, Propy- 
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ienoxid, Butylenoxid und -CH2-CH(CH3)-0- oder Polyisobutylen mit 1 bis 
100 iso-Butyleneinheiten, 

wobei 5 - 100% der Stickstoffatome in primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen vorliegen. 

5 

Die Reste R^, R^. R^, R^^ der allgemeinen Formei II bedeuten Ci^-Alkyl- 
reste, bevorzugt Ci.3-Aikylreste, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und iso- 
Propylreste, besonders bevorzugt Methyl- und Ethylreste, insbesondere 
Methylreste, oder vomigsweise WasserstofF, wobei die Reste R^ und R^ 
10 bzw. R^ und R^^ vorzugsweise gleich sind. 

Beispiele fur erfindungsgemafie Reste R^^ sind Cj.jQ-Alkylreste, vorzugsweise 
C|.i2"-A^^*'^s^^' wie Methyl-. Ethyl-. n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, sec. -Butyl-, tert. -Butyl-. n-Pentyl-, iso-Pentyl-, sec-Pentyl-, neo- 

15 Pentyl-, 1,2-Dimetltylpropyl-, n-Hexyl-, iso-Hexyl-, sec-Hexyl-, n-Heptyl-, 
iso-Heptyl-, n-Octyl-, iso-Octyl-, n-Nonyl-, iso-Nonyl-, n-Decyl-, iso-Decyl-, 
n-Undecyl-, iso-Undecyl-, n-Dodecyl- und iso-Dodecylreste, besonders bevor- 
zugt Cj^-Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 
iso-Butyl-, sec. -Butyl- und tert.-Butylreste, Arylreste, wie Phenyl-, 1-Naph- 

20 thyl- und 2-Naphthylreste, bevorzugt Phenylreste, 07,20"^^^^^^^^^' bevor- 
zugt C7_i2-Phenylalkylreste, wie Benzyl-, l-Phenethyl-, 2-PhenethyI-, 1-Phe- 
itylpropyl-, 2-Phenylpropyi-, 3-Phenylpropyl-, I-Phenylbutyl-, 2-PheiQrlbutyl. 
3-Phenylbutyl- und 4-Phenylbutylreste, besonders bevorzugt Benzyl-, I-Phe- 
nethyl- und 2-Phenethylreste, C7_2o-Alkylarylreste, bevorzugt C7.i2"Alkylphen- 

25 ylreste, wie 2-Methylphenyl-, 2-Methylphenyl-, 4-Methylphenyl-, 2,4-Dime- 
thylphenyl-, 2,5-Dimethylphenyl-, 2,6-Dimethylphenyl-, 3,4-Diinethylphenyl-, 
3,5-Dimethylphenyl-, 2,3,4-Tri-methylphenyl-, 2,3,4,5-Trimethylphenyl-, 2,3,6- 
Trimethylphenyl-, 2,4,6-Tri-methylphenyl-, 2-Ethyl-phenyl-, 3-Ethylphenyl-, 4- 
Ethylphenyl-, 2-i-Propyl-phenyl-, 3-n-Propylphenyl- und 4-n-Propylphenylreste 
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Oder Polyisobutylenreste mit 1-100, bevorzugt 1-70, besonders bevorzugt 1- 
50 iso-Butyleneinheiten. 

Die Herstellung der Amine gemaB allgemeiner Formel (II) erfolgt vorzugs- 
5 weise nach dem in WO 96/15097 beschriebenen Verfahren. 

Sie werden vorzugsweise aus Diaminen der allgemeinen Formel NH2-(CH2)n- 
NH2 hergestellt, in der n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 20 hat. Bei- 
spiele geeigneter solcher Diamine sind 1,2-Ethylendiamin, 1,3-Propylendi- 
10 amin, 1,4-Butylendianiin und 1,6-Hexamethylendiamin. Ebenso werden bevor- 
zugt primare Tetraaminoalkylalkylendiamine eingesetzt, wie N,N,N\N*-Tetra- 
aminopropyl-l,2-ethylendiamin. N,N,N',N'-Tetraaminopropyl-l,3-propylendi- 
amin, N,N,N\N'-TetraaminopropyH,4-butylendiamin und N,N,N\N'-Tetra- 
aminopropyl- 1 ,6-hexamethylendiamin. 

15 

Bevorzugte Beispiele erfindungsgemaBer Amine (II), die auch als dendrimere 
Amine bezeichnet werden, bzw. deren Vorstufen, sind N.N,N\N*-Tetraami- 
nopropylelhylendiamin, im folgenden als N6-Amin bezeichnet, sowie die 
daraus durch Aminopropyliening herstellbaren, nach der Anzahl ihrer N-Ato- 

20 me bezeichneten dendrimeren Amine wie N14-, N30-, N62- und N128-Amin 
der BASF AG. Diese Amine weisen ein Ethylendiamin-Grundgeriist auf, des- 
sen Wasserstoffatome am Stickstoff durch Amino(n-propyl)reste substituiert 
sind. Die dabei endstandigen Aminogruppen konnen wiederum durch entspre- 
chende Aminopropylgruppen substituiert sein (N14-Amin), usw. . Herstel- 

25 lungsverfahren fur diese Amine sind in WO 96/15097 beschrieben, ausge- 
hend von Ethylendiamin. Ebenfalls bevorzugte Beispiele dieser erfindungsge- 
raafien Amine sind entsprechende N-Amine, wie sie in WO 93/14147 be- 
schrieben sind, die ausgehend von Butylendiamin statt wie vorstehend Ethy- 
lendiamin hergestellt sind. Solche Amine werden von der DSM N. V. mit 

30 Sitz in den Niederlanden hergestellt und vertrieben. 
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Erfindungsgemafi bevorzugte Komponenten (a) sind femer Polyamine der 
nachstehenden Formel 

RR'N-[-(CH2 VNR"]x-R' " 

5 

wobei die Reste R, R' oder R" unabhangig voneinander WasserstofFatome, 
Ci.2o-AIkylreste C2_2o-AJkenylreste oder C5.20'An^lr^ste sind, 
der Rest R'" ein Wasserstoffatom ist oder ein Rest -(CH2V[NH-(CH2)m-]p- 
NH2 Oder ein Hydroxyalkyl- oder Alkoxyrest ist, 
10 wobei X einen ganzzahligen Wert von 1-10 hat, 
m einen ganzzahligen Wert von 2-4 hat, 
o einen ganzzahligen Wert von 2-4 hat, und 
p einen ganzzahligen Wert von 0-10 hat. 

15 Insbesondere bevorzugt sind folgende Amine der allgemeinen Formel 

H2N-[-(CH2)^NH]^-H 

wobei m den Wert 2,3 oder 4 hat und x einen ganzzahligen Wert von 1-10 
20 hat, 

RR'N-[-(CH2)^-NH]^-H 

wobei die Reste R und R* unabhangig voneinander C^_2o-Alkykeste, C2_2o- 
25 Alkenylreste oder C5.2o-Arylreste smd, 
m den Wert 2,3 oder 4 hat, und 
X einen ganzzahligen Wert von 1-10 hat. 



30 



H2N-(CH2)4-NR-(CH2)4-NH2 
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wobei der Rest R ein Wasserstoffatom ist oder ein C,.2o-Alkylrest, C2.20-AI- 
kenylrest oder C6_2o-Arylrest ist. 

H2N-[-(CH2)^NHl,.(CH2V[NH.(CH2)^-]^,NH2 

5 

wobei m den Wert 2,3 oder 4 hat, 
0 den Wert 2,3 oder 4 hat, 
X einen ganzzahligen Wert von 0-10 hat, 
p einen ganzzahligen Wert von 0-10 hat, und 
10 die Summe von x und p ^1 ist. 

Bevorzugte Verbindungen (a) sind N,N,N\N*-TetraaminopropyI-l,2-ethylendi- 
amin oder Polyethylenunin mit einem Polymerisationsgrad von 5 bis 500, 
vorzugsweise 5 bis 50. 

15 

Vernetzer (b) 

Die vorstehend beschriebenen stickstofThaltigen Verbindungen werden mit 
mindestens einem mindestens bifimktionellen Vernetzer, der mit NH-Gruppen 
20 reagiert, zu wasserioslichen oder in Wasser dispergierbaren, vemetzten 
stickstoffhaitigen Verbindungen umgesetzt. Vorzugsweise sind Vernetzer (b) 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
den halogenfreien Vemetzem 

25 (1) funktionalisierte Glycidylether, 

(2) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Hamstoff, 

(3) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Ester, Amide 
und Anhydride, mindestens zweibasische Carbonsauren oder Poly- 
carbonsauren sowie deren Ester, Amide und Anhydride, 
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(4) Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, Poly- 
alkylenpolyaminen, bifunktionellen oder multifunktionellen Alkoho- 
len, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen, ftinktionalisierten Poly- 
estem oder Polyamiden oder deren Gemischen mit monoethylenisch 

5 ungesattigten Carbonsauren oder deren Estem, Amiden oder Anhy- 

driden, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder 
Estergruppen als funktionelle Gruppen aufweisen, 

(5) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte 
10 von Dicarbonsaureestem mit Ethylenimin, 

(6) Kurauiene und Polyheterokumule, 

(7) jS-Keto-ester, jS-Ketosauren und jS-Ketoaldehyde, 

(8) Polyepoxide, 

den halogenhaltigen Vemetzem 
15 (9) Polyhalogenide, 

( 10) Glycidylhaiogenide, 

(11) Chlorformiate und Chloressigsaurederivate, 

(12) Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin, Polyetherdichlorverbindungen, 

(13) Phosgen, 

20 oder Gemischen davon. 



Funktionalisierte Glycidylether (8) sind beispielsweise Glycidylacrylat oder 
Propen-3-glycidylether. 

25 Aus der Gruppe (2) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Hamstoff 
wird vorzugsweise Propylencarbonat eingesetzt. 



30 



Monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Ester, Amide und An- 
hydride aus Gruppe (3) sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Cro- 
tonsaure. Aery late oder Acrylamide aus primaren oder sekundaren Aminen. 
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Der Alkoholrest weist dabei 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atome auf, 
der Aminrest 0 bis 12 C-Atome. Mindestens zweibasische Carbonsauren oder 
Polycarbonsauren konnen entweder gesattigt oder ungesattigt sein. Beispiele 
sind Weinsaure und deren Analoga, sowie C2.5o-Dicarbonsauren, insbesondere 
5 lineare C2,5o-Alkylendicarbonsauren, wie auch deren Ester, Amide oder An- 
hydride, Ester Oder Diester konnen mit Ci.22-Alkoholen gebildet werden, 
Amide und Diamide konnen aufweisen. 

Beispiele geeigneter Dicarbonsaureester sind Oxalsauredimethylester, Oxalsau- 
10 rediethylester, Oxalsaurediisopropylester, Bemsteinsauredimethylester, Bern- 
steinsauredieethylester, Bemsteinsaurediisopropyiester. Bemsteinsauredi-n- 
propylester, Bemsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethylester, Adipinsau- 
rediethylester und Adipinsaurediisopropylester. 

15 Ungesattigte Sauren sind beispielsweise Maleinsaure, Itaconsaure und deren 
Anhydride oder Ester. 

Beispiele fiir Polycarbonsauren sind Zitronensaure, Propantricarbonsaure, 
Ethylendiamintetraessigsaure, Butantetracarbonsaure, wie auch hohere Poly- 

20 carbonsauren. Femer konnen Polymerisate verwendet werden von Methacryl- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure oder deren Gemischen. Es konnen auch Co- 
polymere mit C2_3o-01efinen eingesetzt werden, wie Copolymere aus Malein- 
saureanhydrid und Isobuten oder Diisobuten. Die Anhydridgruppen konnen 
dabei zu Estem oder Amiden umgesetzt sein. Beispiele geeigneter Polymeri- 

25 sate sind beschrieben in EP-A 0 276 464, US 3,810,834, GB-A 1 411 063 
und US 4,818,795. 

Femer konnen Salze aller genannten Sauren eingesetzt werden. 
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Beispiele der Gruppe (4) sind Polyetherdiacrylsaure, -diacrylsaureester und 
-diacrylsaureamide, beispielsweise Verbindungen. die 1 bis 50 Ethylenoxidein- 
heiten aufweisen und in denen der Alkoholrest im Ester 1 bis 22 C-Atome 
aufweist und die Amide, die aus Ammoniak. primaren, oder sekundarcn 
5 Aminen mit Cj.jj-Resten gebildet sein konnen. Weitere Beispiele sind 
Ethylendiamindiacrylate, wie auch Polyetherdiamindiacrylate. Die Alkoholreste 
der Acrylate weisen dabei wiedenim 1 bis 22 C-Atome auf, der Polyethe- 
ranteil kann 0 bis 50 Wiederholeinheiten aufweisen. Der Polyetherblock kann 
auBer aus Ethylenoxideinheiten auch aus Propylenoxideinheiten oder THF- 
10 Einheiten aufgebaut sein. Ein Beispiel ist ein PoIy-THF-Diamin-diacrylat 
bzw. -acrylamid oder -acryisaure. Die Arainfimktionen konnen auch aus den 
eingangs erwahnten Aminen stammen. 

Die Acrylatgruppen sind dabei durch Michael-Addition an die Amingnippen 
15 gebunden. Sie konnen auch durch Amid-Bildung mit den Amingnippen der 
Polyetherdiamine verbunden sein, so daB die Molekule zwei ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. Entsprechend sind Poly-THF-Diaciylamide 
verwendbar. Femer konnen Polyimindi- und -polyacrylate verwendet werden, 
in denen zwei oder mehr NH-Gruppen durch Michael-Additionen an Acrylate 
20 addiert sind. Entsprechend verwendbar sind Polyamin-Diacrylate sowie Poly- 
imin-MSA-Halbamide bzw. Polyamin-MSA-Halbamide. Dabei sind die end- 
standigen Aminogruppen im Polyimih bzw. Polyamin mit jeweils einem Mo- 
lekul Maleinsaureanhydrid (MSA) zu den entsprechenden Halbamiden umge- 
setzt. Die verbleibenden Saurefunktionen der Maleinsaure konnen dabei durch 
25 Ester Oder Amide substimiert sein. Ebenfalls verwendbar ist ein Polyetherdi- 
amindimaleinsaurehalbamid, d.h. ein Polyetherdiamin, dessen beide endstan- 
digen Aminogruppen jeweils mit einem Maleinsaureanhydridmolekul zu einem 
Amid umgesetzt sind. Die verbleibenden Saurefunktionen des Maleinsaurean- 
hydrids konnen ebenfalls als Ester oder Amide vorliegen. Die Polyetherdi- 
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amine, Polyimine oder Polyamine weisen dabei vorzugsweise 5 bis 50 Wie- 
derholeinheiten auf. 



AUgemein sollten die erhaltenen Produkte mindestens zwei ethylenisch unge- 
5 sattigte Doppelbindungen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als 
ftinktionelle Gruppen aufweisen. Umsetzungsprodukte von Aminen oder Gly- 
kolen mit Maleinsaureanhydrid, wie Alkylenglykolen, Polyethylenglykolen, 
Polyethyleniminen oder Polypropyleniminen weisen vorzugsweise Molmassen 
im Bereich von 400 bis 100.000 auf. Besonders bevorzugt sind Umsetzungs- 
10 produkte von Maleinsaureanhydrid mit a, o)-Polyetherdiaminen einer Moimas- 
se von 400 bis 5000, die Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen einer 
Molmasse von 129 bis 50.000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umset- 
zungsprodukte von Ethylendiamin oder Triethylentetramin mit Maleinsaurean- 
hydrid im Molverhaltnis von maximal 1:2. Die Polyetherdiamine, Alkylendi- 
15 amine und Poly alky lenpolyamine konnen auch uber eine Michael- Addition 
mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt sein. 



Beispiele von Verbindungen der Gruppe (5) sind Umsetzungsprodukte von 
C2,5o-Dicarbonsauren, insbesondere linearen Alkylendicarbonsauren, mit 
20 Ethylenimin. Ein Beispiel ist fi-l-Aziridinoethyloxalamid. 



Beispiele fur Kimiulene und Polyheterokumulene der Gruppe (6) sind Toly- 
len-2,6-diisocyanat, TolyIen-2,4-diisocyanat sowie Verbindungen der Formeln 
0=C=N-X-N=C=0 und S=C=N-X-N=C=S, wobei X ein Ci.22-Alkylen- 
25 rest oder C5_2o-Arylenrest ist. 

jS-Ketoester. )3-Ketosauren und )3-Ketoaldehyde (7) konnen die Formel 
r1_C(=0)— CR^R^— C(=0)— R"* aufweisen, wobei die Reste R^ bis R^ 
Wasserstoffatome oder Ci.|2-AIkylreste sein konnen und R"* WasserstofF, OH 
30 Oder ein Ci_22-Alkoxyrest sein kann. 
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Polyepoxide (8) sind z.B. Polyaikylenglykolbisglycidylether. die hergestellt 
werden aus Bischlorhydrinen, wie Bischlorhydrinen von Polyethylenglykolen, 
unter alkalischen Bedingungen. Die Alkylenglykole weisen vorzugsweise 2 
bis 10 C-Atome auf, insbesondere handelt es sich urn Ethylenglykol, 1-Me- 
5 thylethylenglykol oder 1-Ethylethyienglykol. 

Ebenso verwendbar sind Alkandiolbisgiycidylether, vorzugsweise eines C2_i2 
Alkandiois, das insbesonder linear ist, Beispiele sind Butandiolbisglycidylether 
und Hexandiolbisgiycidylether. 

10 

Zudem konnen Aryldiolbisgiycidylether und cyclische Alkylbisglycidylether 
verwendet werden, die sich insbesondere von Benzolkemen oder Dimetlqrlcy- 
clohexankemen ableiten, welche wiedenim substituiert sein konnen. Ebenfalls 
verwendbar sind Bisepoxide, wie Bisethylenoxid und Ethylenoxideinheiten, 
15 die durch einen linearen Ci.i2-Alkylenrest getrennt sind. 

Halogenhaltige Vemetzer sind beispielsweise Polyhalogenide (9), wie lineare 
Ci.io-Alkylendichloride, wie Dichlormethan oder 1,2-Dichlorethan. Femer 
konnen sich die Polyhalogenide von Polyethylenoxiden oder durch Methyl- 

20 Oder Ethylreste substituierten Ethylenoxiden ableiten. Ebenso konnen sie in 
Poly-THF-Molekiilen vorliegen, wobei die Halogenide an den Enden der 
Polymerkette vorliegen. Es konnen dabei statistische Polymere oder Blockco- 
polymere der entsprechenden Polyether, die zwei Halogenatome aufweisen, 
verwendet werden. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts betragt dabei 

25 vorzugsweise 300 bis 3000. 

Verwendbare Glycidylhalogenide (10) sind Epichlorhydrin und Glycidylether 
von Halogenalkanen oder aromatischen Halogenverbindungen. Die Halogen- 
atome der Vemetzer (9) und (10) wie auch der nachstehenden Vemetzer 
30 sind vorzugsweise Chloratome oder Bromatome, insbesondere Chloratome. 
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Glycerindichlorhydrin- sowie Polyetherdichlorhydrinverbindungen (12) werden 
hergestellt aus Epichlorhydrin und den entsprechenden Alkoholen, d,h. Gly- 
cerin Oder Polyethylenglykolen. Die polymeren Vemetzer weisen im allge- 
meinen ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 100 bis 10.000, vor- 
5 zugsweise 300 bis 3.000, auf, Besonders bevorzugte Vemetzer sind Bischlor- 
hydrine und Bisglycidylether von Polyethylenglykolen. Die Bisglycidylether 
sind dabei unter alkalischen Bedingungen herstellbar. 

Herstellung der vemetzten stickstoffhaltigen Verbindungen 

10 

Die erfindungsgemafien wasserloslichen Umsetzungsprodukte sind dadurch er- 
haltlich, dafi man die Verbindungen der Komponente (a) mit den Vemetzem 
der Komponente (b) umsetzt. Die Umsetzung wird vorzugsweise in wafiri- 
gem Medium durchgefuhrt. Die Kondensation der Komponenten (a) und (b) 

15 wird beispielsweise in einem Temperaturbereich von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise 20 bis 160*'C, durchgefuhrt. Falls man die Kondensation in einer 
waBrigen Losung vominunt und bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes 
des Wassers arbeitet, fiihrt man die Reaktion in druckdicht verschlossenen 
Apparaturen durch. Die Kondensation kann jedoch auch in Substanz oder ge- 

20 geniiber den Reaktionspartnem inerten Losungsmitteln wie z.B. hochsiedenden 
Ethera (Diethylenglykoldunethylether), Tetrahydroftiran, Polyolen, Toluol, Xy- 
lolen, anderen hochsiedenden substituierten Aromaten oder handelsiiblichen 
KohlenwasserstofFfraktionen mit einem Siedebereich von 50 bis 300**C vorge- 
nonunen werden. Beim Kondensieren in wafiriger Losung betragt der pH- 

25 Wert des Reaktionsgemisches beispielsweise 2 bis 12, vorzugsweise 5 bis 
11. In den meisten Fallen wird bei dem pH-Wert kondensiert, der sich 
beim Losen der Reaktionspartner in Wasser einstellt. Die Konzentration der 
entstehenden wasserloslichen Kondensationsprodukte in der waBrigen Losung 
betragt beispielsweise 10 bis 90 Gew.-% und liegt vorzugsweise im Bereich 

30 von 20 bis 80 Gew.-%. Als wasserloslich werden solche Umsetzungsproduk- 



wo 98/17764 PCT/EP97/05744 

- 21 - 



te betrachtet, die eine mindestens 5 gew.-%ige Losung in Wasser bei Raum- 
temperatur bilden konnen. Die Kondensation der Verbindungen der Kompo- 
nenten (a) und (b) wird vorzugsweise in wafiriger Losung vorgenomraen und 
so gefuhrt, dafi wasserlosliche Kondensationsprodukte entstehen, die in 20 
5 gew.-%iger waBriger Losung bei 20**C eine Viskositat von mindestens 100 
mPas, vorzugsweise 100 bis 15.000 mPas, haben (geraessen bei 20^C und 
pH 7 in einem Brookfield-Viskosimeter). 

Bei der Kondensation setzt man beispielsweise Mischungen um, die 50 bis 
10 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 99,5 Gew.-%, mindestens einer Verbin- 
dung der Komponente (a) und 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 40 
Gew.-%, mindestens einer Verbindung der Komponente (b) enthalten, wobei 
die Summe aus den Komponenten (a) und (b) inmier 100 Gew.-% betragt. 

15 Insbesondere bei Verwendung von Oligoaminen Oder Polyaminen und bis- 
funktionalisierten Polyethylenglykolblocken entsteht je nach Reaktionsbedin- 
gungen und Molverhaltnis ein Polymer mit Netzwerkstruktur, aufgebaut aus 
aminischen und Polyethylenglykol-Blocken definierter GroBe, Kettenlange und 
Molgewichtsverteilung. Die erfindungsgemaBen Verbindungen verbessem die 

20 Schmutzablosung beim Waschen von Textilien zum einen durch die Soil Re- 
lease-Eigenschaften, zum anderen durch die enzymstabilisierende Wirkung, 
die die Wirksamkeit der Enzyme erhoht. In modemen Waschmitteln enthalte- 
ne Enzyme, wie Proteasen, Lipasen, Cellulasen, Amylasen und Peroxidasen, 
die der Verbesserung der Waschleistung dienen, sind in der Waschmittelfor- 

25 mulierung destabilisierenden und desaktivierenden Bedingungen ausgesetzt. 
Diese Bedingungen konnen durch verschiedene Bestandteile der Formulierung, 
wie beispielsweise das Tensidsystem, das Bleichsystem, die Alkalien usw. 
ausgelost sein. Insbesondere in fliissigen Waschmittelformulierungen tritt die- 
ses Problem haufig auf, da durch die Mobilitat der WaschmittelinhaltsstofFe 

30 die Enzyme nicht vor dem Kontakt geschiitzt sind. Die erfindungsgemaBen 
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veraetzten Verbindungen fiihren hier zu einer Stabilisierung bzw. zu einem 
Erhalt der Enzyme, die somit ihre voile Wirkung im WaschprozeB eiitfalten 
konnen. 

5 Bei Zusatz schon geringer Mengen der erfindungsgemaBen vemetzten stick- 
stoffhaltigen Verbindungen, insbesondere der vemetzten Polyamine, werden 
die schmutzlosenden Eigenschaften von Colorwaschmittel-, VoIIwaschmittel- 
oder Kompaktwaschmittel-Formulierungen verbessert. Die erfindungsgemaBen 
Verbindungen Ziehen wahrscheinlich aus der Waschflotte auf das Textilgut 

10 auf. Bei Verschmutzung eines so behandelten Textilgutes bewirken die auf 
das Textilgut aufgebrachten Verbindungen bei der nachfolgenden Wasche eine 
deutlich verbesserte Schmutzablosung. Die erfindungsgemaBen Verbindungen 
sind insbesondere wirksam an Anschmutzungen, die aus einer Kombination 
von fett- bzw. olartigem Schmutz und Pigment/Partikel-Teilchen bestehen, 

15 wie beispielsweise Anschmutzungen aus gebrauchtem Motorol, Lippenstift, 
Make-up oder Schuhcreme. Insbesondere vorteilhaft sind die Verbindimgen 
bei der Reinigung von Polyestergeweben oder polyesterhaltigen Geweben. 

Die Erfindung betrifft somit auch Wasch- und Reinigungsmittel. enthaltend 
20 mindestens eine vemetzte stickstoffhaltige Verbindung, wie sie vorstehend de- 
finiert ist, und mindestens ein Tensid. Vorzugsweise enthalt das Wasch- und 
Reinigungsmittel zusatzlich mindestens ein Enzym. 

Diese Waschmittel konnen erfindungsgemaB zum Waschen von Textihen ver- 
25 wendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel konnen femer die iiblichen in Waschmit- 
teln verwendeten Bestandteile enthalten, wie Builder, Tenside, Bleichmittel, 
Enzyme und weitere Inhaltsstoffe, wie sie nachstehend beschrieben sind. 

30 
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Builder 

Zur Kombinadon mit den erfindungsgemafien (Polyalkylenpoly)aminen geeig- 
nete anorganische Builder (A) sind vor allem kristalline oder amorphe Alu- 

5 mosilicate mit ionenaustauschenden Eigenschaften wie insbesondere Zeolithe. 
Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolithe A, 
X, P, MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen, in denen Na 
teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammoniiun ausge- 
tauscht ist. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in 

10 EP-A-0 038 591, EP-A-0 021 491, EP-A-0 087 035, US 4,604,224, GB-A 
2 013 259, EP-A-0 522 726, EP-A-0 384 070 und WO 94/24251. 

Geeignete kristalline Silicate (A) sind beispielsweise Disilicate oder Schichtsi- 
licate, z. B. SKS-6 (Hersteller: Hoechst AG), Die Silicate konnen m Form 
15 ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Anunoniumsalze eingesetzt werden, 
vorzugsweise als Na-, Li- und Mg-Silicate. 

Amorphe Silicate wie Natriummetasilicat, welches eine polymere Struktur 
aufweist, oder Britesil* H20 (Hersteller: Akzo N.V. mit Sitz in den Nieder- 
20 landen) sind ebenfalls verwendbar. 

Geeignete anorganische Buildersubstanzen auf Carbonat-Basis sind Carbonate 
und Hydrogencarbonate. Diese konnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkali- 
metall oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, 
25 Li- und Mg-Carbonate bzw. -Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbo- 
nat und/oder Natriumhydrogencarbonat, eingesetzt. 

Ubliche Phosphate als anorganische Builder sind Polyphosphate wie Penta- 
natriumtriphosphat. 

30 
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Die genannten Komponenten (A) konnen einzeln oder in Mischungen unter- 
einander eingesetzt werden. Von besonderem Interesse ist als anorganische 
Builder-Komponente eine Mischung aus Alumosilicaten und Carbonaten, ins- 
besondere aus Zeolithen, vor allem Zeolith A, und Alkalimetallcarbonaten, 
5 vor allem Natriumcarbonat, im Gew.-Verhaltnis von 98:2 bis 20:80, insbe- 
sondere von 85:15 bis 40:60. Neben dieser Mischung konnen noch andere 
Komponenten (A) voriiegen. 

In einer bevorzugien Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaBe Textil- 
10 waschmittel-Formulierung 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 12 Gew.- 
% organische Cobuilder (B) in Form von niedermolekularen, oligomeren 
Oder polymeren Carbonsauren, insbesondere Polycarbonsauren, oder Phos- 
phonsauren oder deren Salzen, insbesondere Na- oder K-Salzen. 

15 Geeignete niedermolekulare Carbonsauren oder Phosphonsauren fur (B) sind 
beispielsweise: 

C4- bis C2o-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren wie Bemsteinsaure, Propan- 
tricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracarbonsaure und Alkyl- 
20 und Alkenylbemsteinsauren mit C2* C^g-Alkyl- bzw. -Alkenyl-Resten; 

C4- bis C2o-Hydroxycarbonsauren wie Apfelsaure, Weinsaure, Gluconsaure, 
Glutarsaure, Citronensaure, Lactobionsaure und Saccharosemono-, -di- und - 
tricarbonsaure; 

25 

Aminopolycarbonsauren wie Nitrilotriessigsaure, )8-Alanindiessigsaure, Ethylen- 
diamintetraessigsaure. Serindiessigsaure, Isoserindiessigsaure, Methylglycindies- 
sigsaure und Alkylethylendiamintriacetate; 



30 Salze von Phosphonsauren wie Hydroxyethandiphosphonsaure. 
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Geeignete oligomere oder polymere Carbonsauren fur (B) sind beispielsweise: 

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und EP-A 0 
396 303 beschrieben sind; 

5 

Co- und Terpolymere ungesattigter C4-C3-Dicarbonsauren, wobei als Como- 
nomere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-%, 
10 aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis zu 60 Gew.-% imd 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

einpolymerisiert sein konnen. 

15 Als ungesattigte C4-Cg-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maieinsau- 
re, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet. Bevorzugt ist Male- 
insaure. 

Die Gruppe (i) umMt monoethylenisch ungesattigte C3-C8-Monocarbonsauren 
20 wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure. Bevorzugt 
werden aus der Gruppe (i) Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt. 

Die Gruppe (ii) um&Bt monoethylenisch ungesattigte C2-C22-OIefine, Vinylal- 
kylether mit Cj-Cg-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester von CpCg-Carbonsauren, 
25 (Meth)acrylamid und Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) 
C2-C5-OIefine, Vinylalkylether mit CpC4-Alkylgruppen, Vinylacetat und 
Vinylpropionat eingesetzt. 
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Die Gruppe (iii) umfaBt (Meth)acrylester von Cj- bis Cg-Alkoholen, 
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamide von Cp bis Cg-Aminen, N-Vinylformamid 
und Vinylimidazol. 

5 Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthalten, 
konnen diese auch teilweise oder voUstandig zu Vinylalkohol-Stniktureinheiten 
hydrolysiert vorliegen. Geeignete Co- und Terpolymere sind beispielsweise 
aus US 3,887,806 sowie DE-A 43 13 909 bekannt. 

10 Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich fur die Komponente (B) 
vorzugsweise: 

Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 100:90 
bis 95:5, besonders bevorzugt solche im Gewichtsverhaltnis 30:70 bis 90:10 
15 mit Molmassen von 100.000 bis 150.000; 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester einer C1-C3- 
Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 10 (Maleinsaure): 90 (Acrylsaure + Vinyl- 
ester) bis 95 (Maleinsaure): 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Ge- 
20 wichtsverhaltnis von Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 
70:30 variieren kaim; 

Copolymere von Maleinsaure mit C2-Cg-01efinen im Molverhaltnis 40:60 bis 
80:20, wobei Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, Propylen oder Iso- 
25 buien im Molverhaltnis 50:50 besonders bevorzugt sind. 

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare Kohlenhydra- 
te Oder hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US 5,227,446, DE-A 44 15 623 und 
DE-A 43 13 909, eignen sich ebenfalls als Komponente (B). 



30 



wo 98/17764 



- 27 - 



PCT/EP97/05744 



Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, 
Fumarsaare, Itaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Croton- 
saure und Vinylessigsaure sowie Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsau- 
re, die in Mengen von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende 
5 Komponente, aufgepfropft werden. 

Zur Modifizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu 
pfropfende Komponente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere ein- 
polymerisiert vorliegen. Geeignete modifizierende Monomere sind die oben 
10 genannten Monomere der Gruppen (ii) und (iii). 

Als Pfropfgnindlage sind abgebaute Polysaccharide wie saure oder enzy- 
matisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, EiweiBhydrolysate und re- 
duzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute Polysaccharide wie 
15 Mannit, Sorbit, Aminosorbit und N-Alkylglucamin geeignet sowie auch 
Polyaikylenglykole mit Molmassen mit bis zu M^ = 5.000 wie z.B. Poly- 
ethylenglykole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butyienoxid- bzw. 
Ethylenoxid/Propylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere und alkoxylierte ein- 
oder mehrwertige Cp bis C22-AIkohole, vgl. US 5,756,456. 

20 

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. abgebaute 
reduzierte Starken und gepfropfte Polyethylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 
80 Gew.-% Monomere, bezogen auf die Pfropfkomponente, bei der Pfropf- 
polymerisation eingesetzt werden. Zur Pfropfimg wird vorzugsweise eine 
25 Mischung von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis von 90:10 
bis 10:90 eingesetzt. 

Als Komponente (B) geeignete Polyglyoxylsauren sind beispielsweise be- 
schrieben in EP-B-0 001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und EP-A 
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0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren konnen unterschiedliche 
Stnikturen aufweisen. 

Als Komponente (B) geeignete Polyamidocarbonsauren und modifizierte Poly- 
5 amidocarbonsauren sind beispielsweise bekannt aus EP-A 0 454 126, EP-B 
0 511 037, WO 94/01486 und EP-A 0 581 452. 

Als Komponente (B) verwendet man insbesondere auch Polyasparaginsauren 
Oder Cokondensate der Asparaginsaure mil weiteren Aminosauren, C4-C25- 
10 Mono- Oder -Dicarbonsauren und/oder C4-C25-Mono- oder -Diaminen. Beson- 
ders bevorzugt werden in phosphortialtigen Sauren hergestellte, mit C5-C22' 
Mono- Oder Dicarbonsauren bzw. mit C5-C22-Mono- oder -Diaminen modifi- 
zierte Polyasparaginsauren eingesetzt. 

15 Als Komponente (B) geeignete Kondensationsprodukte der Zitronensaure mit 
Hydroxycarbonsauren oder Polyhydroxyverbindungen sind z.B. bekannt aus 
WO 93/22362 und WO 92/16493. Solche Carboxylgmppen enthaltende 
Kondensate haben iiblicherweise Molmassen bis zu 10.000, vorzugsweise bis 
zu 5.000. 

20 

Als Komponente (B) eignen sich weiterhin Ethylendiamindibemsteinsaure, 
Oxydibemsteinsaure, Aminopolycarboxylate, AminopolyaUcylenphosphonate und 
Polyglutamate. 

25 Weiterhin konnen zusatzlich zur Komponente (B) oxidierte Starken als orga- 
nische Cobuilder verwendet werden. 



Tenside 
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Geeignete anionische Tenside (C) sind beispielsweise Fettalkoholsulfate von 
Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 KohlenstofFatomen, z.B. 
C9- bis C|j-Alkoholsulfate, C12- bis Ci4-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myri- 
stylsulfat, Palmitylsulfat, Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfet. 

5 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte Cg- bis 
C22-Alkohole (Alkylethersulfate) bzw. deren losliche Salze. Verbindungen 
dieser Art werden beispielsweise dadurch hergestellt, daB man zunachst einen 
Cg- bis C22-, vorzugsweise einen C^q- bis C^g-Alkohol, z.B. einen Fettalko- 

10 hoi, alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt anschlieBend sulfatiert. Fiir 
die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro 
Mol Alkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt. Die 
Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und 
gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind aufierdem 

15 solche alkoxylierte Cg- bis C22-Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid 
Oder Ethylenoxid und Butylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid und 
Butylenoxid enthalten. Die alkoxylierten Cg- bis C22-Alkohole konnen die 
Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten in Form von Blocken 
Oder in statistischer Verteilung enthalten. Je nach Art des Alkoxylierungs- 

20 katalysators kann man Alkylethersulfate mit breiter oder enger Alkylenoxid- 
Verteilung erhalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulfonate wie Cg- bis C24-, 
vorzugsweise Cjq- bis C^g-Alkansulfonate sowie Seifen wie die Na- und 
25 K-Salze von Cg- bis C24-Carbonsauren. 



Weitere geeignete anionische Tenside sind C9- bis C2o-linear-Alkylbenzolsul- 
fonate (LAS) und -Alkyltoluolsulfonate. 
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Weiterhin eignen sich als anionische Tenside (C) noch Cg- bis C24-OIefinsul- 
fonate und -disulfonate, welche auch Gemische aus Aiken- und Hydroxyal- 
kansulfonaten bzw. -disulfonate darstellen konnen, Alkylestersulfonate, sulfo- 
nierte Polycarbonsauren, Alkylglycerinsulfonate. Fettsaureglycerinestersulfona- 
5 te, Alkylphenoipolyglykolethersulfate, Paraffinsulfonate mit ca. 20 bis ca. 50 
C-Atomen (basierend auf aus naturlichen Quellen gewonnenem Paraffin oder 
Paraffingemischen), Alkylphosphate, Acylisethionate, Acyltaurate, Acylmethyl- 
taurate, Alkylbemsteinsauren, Alkenylbemsteinsauren oder deren Halbester 
Oder Halbamide, Alkylsulfobemsteinsauren oder deren Amide, Mono- und 
10 Diester von Sulfobemsteinsauren, Acylsarkosinate, sulfatierte Alkylpolygluco- 
side, Alkylpolyglykolcarboxylate sowie Hydroxyalkylsarkosinate. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Form von 
Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallio- 
15 nen wie Natrium-, Kalium-, Lithium- und Anmioniumionen wie Hydroxy- 
ethylanmionium-, Di(hydroxyethyl)ammonium- und Tri(hydroxyethyl)animoniu- 
mionen. 

Die Komponente (C) liegt in der erfindungsgemaBen Textilwaschmittel-For- 
20 mulierung vorzugsweise in einer Menge von 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
5 bis 15 Gew.-% vor. Werden Cg- bis C2o-linear-AlkylbenzoIsulfonate (LAS) 
mitverwendet, kommen diese iiblicherweise in einer Menge bis zu 10 
Gew.-%. insbesondere bis zu 8 Gew.-%. zum Einsatz. Es kann nur eine 
Klasse an anionischen Tensiden allein eingesetzt werden, beispielsweise nur 
25 Fettalkoholsulfete oder nur Alkylbenzolsulfonate, man kann aber auch Mi- 
schungen aus verschiedenen Klassen verwenden, z. B. eine Mischung aus 
Fettalkoholsul&ten und Alkylbenzolsulfonaten. Innerhalb der einzelnen Klas- 
sen an anionischen Tensiden konnen auch Mischungen unterschiedlicher Spe- 
cies zum Einsatz gelangen. 



30 
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AIs nichtionischc Tenside (D) eignen sich beispielsweise alkoxylierte Cg- bis 
C22-Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkoholalkoxylate. Die Alk- 
oxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durch- 
gefuhrt werden. AIs Tenside einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten 

5 Alkohole, die mindestens zwei Molekuie eines vorstehend genannten Alkylen- 
oxids addiert enthaiten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungs- 
produkie, die die genannten Alkyienoxide in statistischer Verteilung enthai- 
ten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol 

10 mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid 
Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstolf- 
atome. Je nach Art des Alkoxylieningskatalysators kann man Alkoxylate mit 
breiter oder enger Alkylenoxid- Verteilung erhalten. 

15 Eine weitere KJasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolalkoxy- 
late wie Alkylphenolethoxylate mit bis Ci4-Alkylketten und 5 bis 30 mol 
Alkylenoxideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside oder Hy- 
20 droxyalkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette. Diese Verbindungen enthaiten meist 1 bis 20, 
vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide mit C5- bis 
25 C22-Alkylketten. Derartige Verbindungen erhalt man beispielsweise durch 
Acylierung von reduzierend aminierten Zuckem mit entsprechenden langketti- 
gen Carbonsaurederivaten. 

Weiterhin eignen sich als nichtionischc Tenside (D) noch Blockcopolymere 
30 aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid (Pluronic - und Tetro- 
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nic»-Marken der BASF AG). Polyhydroxy- oder Polyalkoxyfettsaurederivate 
wie Polyhydroxyfettsaureamide, N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-polyhydroxyfett- 
saureamide, Fettsaureamidethoxylate. insbesondere endgruppenverschlossene, 
sowie Fettsaurealkanolamidalkoxylate. 

5 

Die Komponente (D) liegt in der erfindungsgemaflen Textilwaschmittel- For- 
mulierung vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 
3 bis 12 Gew.-% vor. Es kann nur eine Klasse an nichtionischen Tensiden 
allein eingesetzt werden, insbesondere nur alkoxylierte Cg- bis C22-Alkohole, 
10 man kann aber auch Mischungen aus verschiedenen Klassen verwenden. In- 
nerhalb der einzelnen Klassen an nichtionischen Tensiden konnen auch Mi- 
schungen unterschiedlicher Species zum Einsatz gelangen. 

Da die Balance zwischen den genannten Tensidsorten von Bedeutung fur die 
Wirksamkeit der erfindungsgemaflen Waschmittel-Forraulierung ist, stehen an- 
ionische Tenside (C) and nichtionische Tenside (D) vorzugsweise im Gew.- 
Verhaltnis von 95:5 bis 20:80. insbesondere von 70:30 bis 50:50. 

Des weiteren konnen auch kationische Tenside (E) in den erfindungsgemaBen 
Waschmitteln endialten sein. 

Als kationische Tenside eignen sich beispielsweise Ammoniumgruppen enthal- 
tende grenzflachenaktive Verbindungen wie Alkyldimethylammoniumhalogenide 
and Verbindungen der allgemeinen Formel 

rr*r2r5n+ X- 

in denen die Reste R bis R^ fur Alkyl-, Aryi-, Alkylalkoxy-, Arylalkoxy-, 
HydroxyalkyKalkoxy)-, Hydroxyaryl(alkoxy)-Gruppen stehen und X ein geeig- 
netes Anion ist. 
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Die erfindungsgemaflen Waschmittel konnen gegebenenfalls auch ampholvti- 
sche Tenside (F) enthalten, wie aliphatische Derivate von sekundaren oder 
tertiaren Aminen, die in einer der Seitenketten eine anionische Gmppe 
enthalten, Alkyldimethylaminoxide oder Alkyl- oder Alkoxymethylaminoxide. 

5 

Komponenten (E) und (F) konnen bis 25%. vorzugsweise 3-15% in der 
Waschmittelformulierung enthalten sein. 

Bleichmittel 

to 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaBe 
Textilwaschmittel-Formulierung zusatzlich 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
5 bis 27 Gew.-%, vor allem 10 bis 23 Gew.-% Bleichmittel (G). Beispiele 
sind Alkaliperborate oder Alkalicarbonat-Perhydrate, insbesondere die Natri- 
15 umsalze. 

Ein Beispiel einer verwendbaren organischen Persaure ist Peressigsaure, die 
vorzugsweise bei der gewerblichen Textilwasche oder der gewerblichen Rei- 
nigung verwendet wird. 

20 

Vorteilhaft verwendbare Bleich- oder Textilwaschmittelzusammensetzungen 
enthalten C|.i2-Percarbonsaiiren, Cg^jg-Dipercarbonsauren, Imidopercapron- 
sauren, oder Aryldipercapronsauren, Bevorzugte Beispiele verwendbarer Sau- 
ren sind Peressigsaure, lineare oder verzweigte Octan-, Nonan-, Decan- oder 

25 Dodecanmonopersauren, Decan- und Dodecandipersaure, Mono- und Diperph- 
thalsauren, -isophthalsauren und -terephthalsauren, Phthaiimidopercapronsaure 
und Terephthaioyldipercapronsaure. Ebenfalls konnen polymere Persauren ver- 
wendet werden, beispielsweise solche, die Acrylsauregrundbausteine enthalten, 
in denen eine Peroxifiinktion vorliegt. Die Percarbonsauren konnen als freie 

30 Sauren oder als Salze der Sauren, vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalimetail- 
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salze, verwendet werden. Diese Bleichmittel (G) werden gegebenenfalls in 
Kombination mil 0 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, ins- 
besondere 0,5 bis 8 Gew.-% Bleichaktivatoren (H) verwendet. Bei Color- 
Waschmitteln wird das Bleichmittel (G) (wenn vorhanden) in der Regel ohne 
5 Bleichaktivator (H) eingesetzt, ansonsten sind ublicherweise Bleichaktivatoren 
(H) mit vorhanden. 

Als Bleichaktivatoren (H) eignen sich: 

10 - polyacylierte Zucker, z. B. Pentaacetylglucose; 

Acyioxybenzolsulfonsauren und dercn Alkali- und Erdalkalimetallsalze, 
z, B. Natrium-p-isononanoyloxy-benzolsulfonat Oder Natrium-p-benzoyl- 
oxy-benzolsulfonat; 

15 

N,N-diacylierte und N,N,N\N'-tetraacylierte Amine, z. B. 
N,N.N\N'-Tetraacetyl-melhylendiamin und -ethylendiamin (TAED), 
N,N-Diacetylanilin, N.N-Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte Hydan- 
toine wie l,3-Diacetyi-5,5-dimethylhydantoin; 

20 

N-Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, z. B. N-Methyl-N-mesyl-acetamid oder 
N-Methyl-N-mesyl-benzamid; 

N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z. B. 
25 Monoacety l-maleinsaurehydrazid ; 

0»N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z.B. 0-Benzoyl-N,N-succinylhy- 
droxylamin, 0-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylamin oder 0,N,N-Triacetyl- 
hydroxylamin; 



30 
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N,N*-Diacyl-sulfurylamide, z. B. N,N'-Dimethyl-N,N'-diacetylsulfuryl- 
amid oder N,N'-DiethyI-N,N'-dipropionyl-sulfurylaniid; 

Triacylcyanurate, z.B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat; 

5 

Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid» m-Chiorbenzoesaure- 
anhydrid oder Phthalsaureanhyrid; 

l,3-DiacyI-4,5-diacyloxy-imidazolme, z. B. l,3-Diacetyl-4,5-diacetQxy- 
10 imidazolin; 

Tetraacetylglycdluril ufid Tetrapropionylglycoluril; 

diacylierte 2,5-Diketopiperazine, z.B. l,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin; 

15 

Acylierungsprodukte von Propylendiharnstoff und 2,2-DimethyIpropylendi- 
harnstofF, z. B. TetraacetylpropylendihamstolF; 

a-Acyloxy-polyacyl-malonaraide, z. B. a-Acetoxy-N,N'-diacetylmaIon- 
20 amid; 

Diacyl-dioxohexahydro-l,3,5-triazine, z. B. l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahy- 
dro-l,3,5-triazin; 

25 - Benz-(4H)l,3-oxazin-4-one mit Alkylresten, z. B. Methyl, oder aromati- 
schen Resten z. B. Phenyl, in der 2-Position. 

Das beschriebene Bleichsystem aus Bleichmitteln und Bleichaktivatoren kann 
gegebenenfalls noch Bleichkatalysatoren enthalten. Geeignete Bleichkatalysato- 
30 ren sind beispielsweise quatemierte Imine und Sulfonimine, die beispielsweise 
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beschrieben sind in US 5,360,569 und EP-A 0 453 003. Besonders wirksa- 
me Bleichkatalysatoren sind Mangankomplexe, die beispielsweise in der WO 
94/21777 beschrieben sind. Solche Verbindungen werden im Falle ihres 
Einsatzes in den Waschmittein-Formulierungen hochstens in Mengen bis 1,5 
5 Gew.-%, insbesondere bis 0,5 % Gew.-% eingearbeitet. Ebenfalls verwend- 
bare Bleichkatalysatoren sind die in der gleichzeitig mit dieser Anmeldung 
eigereichten Anmeldung mit dem Titel "Bleichkraftverstarker fur Bleichmittel- 
und Textilwaschmittelzusammensetzungen" beschriebenen Amine. 

!0 Neben dem beschriebenen Bleichsystem aus Bleichmitteln, Bleichaktivatoren 
und gegebenenfalls Bleichkatalysatoren ist fur die erfindungsgemaBe Textil- 
waschmittel-Formulierung auch die Verwendung von Systemen mit enzymati- 
scher Peroxidfreisetzung oder von photoaktivierten Bleichsystemen denkbar. 

15 Enzyme 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaBe 
Textilwaschmittel-Formulierung zusatzlich 0,05 bis 4 Gew.-% Enzyme (J). 
Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Amylasen, 

20 Lipasen und Cellulasen. Von den Enzymen werden vorzugsweise Mengen 
von 0,1 - 1,5 Gew.-%, insbesondere vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-%, des 
konfektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete Proteasen sind z. B. Savinase 
und Esperase (Hersteller: Novo Nordisk). Fine geeignete Lipase ist z.B. 
Lipolase (Hersteller: Novo Nordisk). Eine geeignete Cellulase ist z. B. Cel- 

25 luzym (Hersteller: Novo Nordisk). Auch die Verwendung von Peroxidasen 
zur Aktivierung des Bleichsy stems ist moglich. Man kann einzelne Enzyme 
Oder eine Kombination unterschiedlicher Enzyme einsetzen. Gegebenenfalls 
kann die erfindungsgemaBe Textilwaschmittel-Formulierung noch Enzymstabili- 
satoren, z. B. Calciumpropionat, Natriumformiat oder Borsauren oder deren 

30 Salze, und/oder Oxidationsverhinderer enthalten. 
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Weitere Inhaltsstoffe 

Die erfindungsgemafle Textilwaschmittel-Formulierung kann neben den ge- 
nannten Hauptkomponenten (A) bis (J) noch folgende weitere iibliche Zusatze 
5 in den hierfur iiblichen Mengen enthalten: 

Vergrauungsinhibitoren und weitere Soil Release-Polymere 

Geeignete weitere Soil Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren 
10 fur Waschmittel sind beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglykol und/oder Propylen- 
glykol und aromatischen Dicarbonsauren Oder aromatischen und aliphati- 
schen Dicarbonsauren; 

15 

Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit 
zwei-und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsaure. 

Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus US 3,557,039. 
20 GB-A 1 154 730, EP-A-0 185 427, EP-A-0 241 984, EP-A-0 241 985, 

EP-A-0 272 033 und US 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil Release-Polymere sind amphiphile Pfropf- oder 
Copolymere von Vinyl-und/oder Acrylestem auf Polyalkylenoxide (vgL 
25 US 4,746,456, US 4,846,995, DE-A-37 11 299, US 4.904,408, US 

4.846,994 und US 4,849,126) oder modifizierte Cellulosen wie Methyl- 
cellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose. 

Farbiibertragungsinhibitoren. beispielsweise Homo- und Copolymerisate 
30 des Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinyloxazolidons oder des 
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4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 15.000 bis 100.000 sowie 
vernetzte feinteilige Polymere auf Basis dieser Monomere; 

nichttensidartige Schaumdampfer oder Schauminhibitoren, beispielsweise 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse 
und deren Gemische mil silanierter Kieselsaure; 

Komplexbildner (auch in der Funktion von organischen Cobuildem); 

optische Aufheller; 

Polyethylenglykole; 

Parfume oder DuftstofFe; 

FuUstoffe; 

anorganische Stellmittel, z. B. Natriumsulfat; 
Konfektionierhilfsmittel ; 
LQslichkeitsverbesserer; 
Triibungs- und Perlglanzmittel; 
FarbstofFe; 

Korrosionsinhibitoren; 
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Peroxidstabilisatoren; 
Elekirolyte. 

5 Die erfindungsgemaBe Waschmittelformuliemng ist fest, d.h. liegt iiblicher- 
weise puiver- oder granulatformig Oder in Extrudat- Oder Tablettenform vor. 

Die erfindungsgemafien puiver- oder granulatforraigen Waschmittel konnen bis 
zu 60 Gew.-% anorganischer Stellraittel enthalten. Ublicherweise wird hierfur 

10 Natriumsulfat verwendet. Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien Wasch- 
mittel aber arm an Stellmitteln und enthalten nur bis zu 20 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt nur bis zu 8 Gew.-% an Stelhnitteln, insbesondere bei Kom- 
pakt- oder Ultrakompaktwaschmittein. Die erfindungsgemafien festen Wasch- 
mittel konnen unterschiedliche Schiittdichten im Bereich von 300 bis 1.300 

15 g/1, insbesondere von 550 bis L200 g/1 besitzen. Modeme Kompaktwasch- 
mittel besitzen in der Regel hohe Schiittdichten und zeigen einen Granulat- 
aufbau. Zur erwunschten Verdichtung der Waschmittel konnen die in der 
Technik iiblichen Verfahren eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaBe Waschmittelformuliemng wird nach iiblichen Methoden 
hergestellt und gegebenenfalls konfektioniert. 

Im folgenden werden typische Zusammensetzungen fiir Kompakt-Vollwasch- 
mittel und Color-Waschmittel angegeben (die Prozentangaben beziehen sich 
25 im folgenden sowie in den Beispielen auf das Gewicht; die Angaben in 
Klanunem bei den Zusammensetzungen sind Vorzugsbereiche): 
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Zusammensetzung Kompakt-Vollwaschmittel (pulver- oder granulatfdrmig) 

1-60% (8-30%) mindestens eines anionischen (C) und eines nicht- 

ionischen Tensids (D) 

5 

5-50% (10-45%) mindestens eines anorganischen Builders (A) 

0,1-20% (0,5-15%) mindestens eines organischen Cobuilders (B) 

10 5-30% (10-25%) eines anorganischen Bleichmittels (G) 

0,1-15% (1-8%) eines Bleichaktivators (G) 

0-1% (h6chst.0,5%) eines Bleichkatalysators 

15 

0,05-5% (0,2-2,5%) eines Farbubertragungsinhibitors 

0,3-1,5% erfindungsgemaBes Soil Release-Mittel 

20 0,1-4% (0.2-2%) Enzym oder Enzymmischung (H) 

Die Gesamtmenge der InhaltsstofFe ergibt 100 Gew.-%, 

Weitere ubliche Zusatze: 
25 Natriumsulfet, Komplexbildner, Phosphonate, optische Aufheiler, Parfumole, 
Schaumdampfer, Vergrauungsinhibitoren, Bleichstabilisatoren 
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Zusammensetzung Color-Waschmittel (pulver- oder granulatfdrmig) 

3 - 50% (8 - 30%) mindestens eines anionischen (C) und eines nich- 

tionischen Tensids (D) 

5 

10 - 60% (20 - 55%) mindestens eines anorganischen Builders (A) 
0 - 15% (0 - 5%) eines anorganischen Bleichmittels (G) 

10 0,05-5% (0,2-2,5%) eines Farbiibertragungsinhibitors 

0.1-20% (1-8%) mindestens eines organischen Cobuilders (B) 

0,2-2% Enzym oder Enzymmischung (J) 

15 

0,2-1,5% erfindungsgemaBes Soil Release-Mittel 

Die Gesamtmenge der InhaltsstofFe ergibt 100 Gew.-%. 

20 Weitere iibliche Zusatze: 

Natriumsulfat, Komplexbildner, Phosphonate, optische Aufheller, Parfiimole, 
Schaumdampfer, Vergrauungsinhibitoren, Bleichstabilisatoren. 

Die erfindungsgemaBen vemetzten stickstoffhaltigen Verbindungen (Soil Relea- 
25 se-Mittel) sind in Waschmitteln erfindungsgemafi in Mengen von 0,05 bis 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-%, 
enthalten. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele naher erlautert. 

30 
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Beispiele 

AUgemeine Vorschrift 1: 

Vernetzung von Polvethvieni min bzw, Polvethvlenimin-Derivaten mit riem 
5 Bisglvcidvlether eines P olvethvlen?lvkols der Molmasse 1,500 

Eine 25%ige waBrige Losung des PolyethyleniminsZ-Derivats wird bei 70**C 
protionsweise mit einer 20 bis 22%igen waBrigen Losung eines Polyethylen- 
glykolbisglycidylethers der mittleren Molmasse 1.600 (bzw. dessen Bis-Chlor- 
10 hydrin) versetzt, bis die Reaktionslosung eine Viskositat von etwa 500 bis 
1.000 mPas aufweist. Der pH-Wert der Losung wird mittels 85%iger Amei- 
sensaure auf 7,5 bis 8,0 eingestellt. 

Diese allgemeine Vorschrift kann beispielsweise auf Polyethylenimine und de- 
15 ren Amidierungsprodukte angewendet werden. 

Beispiel A 

Polvethvienimin aus 10 mol Ethvlenimin. vemetzt mit Bisglvcidvlether ei- 
20 nes Polvethvlenglvkols der Mohnasse L500 

6,0 g (0.10 mol) Ethylendiamin, 2,2 g (0,05 mol) CO2 und 17 g VE-Was- 
ser werden als Katalysatorlosung vorgelegt und bei 90°C tropfenweise mit 
einer 60%igen Ethyleniminlosung aus 43 g (1 mol) Ethylenimin und 29 g 
25 Eis versetzt. Der Ansatz wird bei 90°C nachgeriihrt, bis der Test auf alky- 
lierende Substanzen nach Preuflmann* negativ ist. Das so erhaltene Produkt 
wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mit dem Bisglycidylether vemetzt. 
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Beispiel B 

Polvethvlenimin aus 20 mol Ethvienimin> vernetzt mit Bisglvcidvlether ei- 
nes Polvethvlenglvkols der Molmasse 1.500 

5 

3,0 (0,05 mol) Ethylendiamin, 1,1 g (0,025 mol) CO2 und 17 g VE-Wasser 
werden als Katalysatorlosung vorgelegt und tropfenweise bei 90''C mit einer 
60%igen Ethyleniminlosung aus 43 g (1 mol) Ethylenimin und 29 g Eis 
versetzt. Der Ansatz wird bei 90°C nachgeriihrt, bis der Test auf alkyiieren- 
10 de Substanzen nach Preufimann* negativ ist. Das so erhaltene Produkt wird 
nach der allgemeinen Vorschrift 1 mit dem Bisglycidylether vernetzt. 

Beispiel C 

15 Amidierung von Polvethvlenimin mit Benzoesaure 20:1. ve rnetzt mit Bis- 
glvcidvlether eines Polvethvlenglvkols der Molmasse 1.500 

1290 g Polyethylenimin wasserfrei (= 30 Aq. N), hergestellt gemaB Beispiel 
A, werden unter Stickstoff vorgelegt. Bei 140°C werden 183,18 g Benzoe- 
20 saure (1,5 mol) portionsweise eingetragen. Der Ansatz wird bei 180°C nach- 
geriihrt, bis die Saurezahl unter 5% des Einsatzwertes liegt. Das so erhalte- 
ne Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mit dem Bisglycidylether 
vernetzt. 

25 Beispiel D 

Amidierung von Polvethvlenimin mit Benzoesaure 10:1. vernet zt mit Bis- 
glvcidvlether eines Polvethvlenglvkols der Molmasse 1.500 
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645 g Polyethylenimin wasserfrei (=15 Aq. N), hergestellt gemaB Beispiel 
B, werden unter StickstofF vorgelegt. Bei 140°C werden 183,2 g Benzoesau- 
re (1,5 mol) portionsweise eingetragen. Man erhoht die Reaktionstemperatur 
auf 180°C und destilliert das gebildete Reaktionswasser mit einem schwachen 
5 StickstofFstrom ab, bis die Saurezahl unter 5% des Einsatzwertes liegt. Das 
so erhaitene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 rait dem 
Bisgiycidylether veraetzt. 

AUgemeine Vorschrift 2 

10 

Vernetzung von TetraaminoproDvlethvlendiamin und Derivaten mit Bisgiy- 
cidylether eines Polvethvlenglvkols der Molmasse 1.500 

Eine 25%ige waflrige Losung des Tetraaminopropylethylendiamins wird bei 
15 70**C portionsweise mit einer etwa 20%igen wafirigen Losung eines Poly- 
ethylenglykolbisglycidylethers der Molmasse 1.600 (bzw. dessen Bis-Chlor- 
hydrin) versetzt, bis die Reaktionslosung eine Viskositat von etwa 500 bis 
1.000 mPas aufweist. Falls der pH-Wert unter pH - 9 absinkt, gibt man 
portionsweise NaOH (50%ig) hinzu, bis der pH-Wert von 10,5 erreicht 
20 wird. 

Diese Vorschrift kami fur Tetraaminopropylethylendiamin, dessen hohere Ho- 
mologe wie auch fur deren Amidierungsprodukte mit verschiedenen Amidie- 
rungsgraden verwendet werden. 

25 

Beispiel E 

N.N^N* ,N^-Tetraaminopropyl-L2-ethvlendiamin fN6-Amin)> vernetzt mit 
Bis giycidylether eines Polvethvlenglykols der Molmasse 1.500 

30 
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Darstellung von N,N,N\N'-Tetracyanoethyl-l,2-ethylendiamin: 
Zu einer Losung von 100 g (1,67 mol) 1,2-Ethylendiainin in 1176 ml Was- 
ser werden innerhalb von 90 Minuten 443 g (8,35 mol) Acrylnitril zugege- 
ben. Dabei darf die Temperatur 40*^0 nicht ubersteigen. Der Kolben wird 
5 nach beendigter Zugabe des Acrylnitrils noch eine Stunde bei 40°C und 
zwei weiteren Stunden bei 80^C nachgeriihrt. AnschlieBend wird iiberschussi- 
ges Acrylnitril abdestilliert und danach durch Anlegen eines Wasserstrahl- 
bzw. eines Olpumpenvakuums das Wasser weitgehend abdestilliert. Das tetra- 
cyanoethylierte Ethylendiamin wird aus Methanol umkristallisiert und abge- 
10 saugt. Die Ausbeute betragt 478 g (1,58 mol). 

Darstellung von N,N,N',N'-TetraaminopropyH,2-ethylendiamin (N6-Amin): 
Man leitet 400 ml/h eines Gemisches aus 20 Gew.-% N,N,N\N'-Tetracya- 
noediyl-l,2-ethylendiamin und 80 Gew.-% N-Methylpyrrolidon und 3.500 

15 ml/h Ammoniak bei 130**C und 200 bar Wasserstoffdruck in einem 5 1-Fest- 
bettreaktor uber 4 1 eines Festbettkatalysators der Zusammensetzung 90 
Gew.-% CoO. 5 Gew.-% MnO, 5 Gew.-% P2O5. Nach Entfemung des N- 
Methylpyrrolidons im Vakuum und fraktionierter Destination (Siedepunkt: 
218''C bei 6 mbar) erhalt man N,N,N\N*-Tetraaminopropyl-l,2-ethylendi- 

20 amin (N6-Amin) in 95%iger Ausbeute. Das Produkt wurde mittels ^^C- und 
'H-NMR- sowie Massenspektroskopie auf Einheitlichkeit und VoUstandigkeit 
der Reaktion iiberpruft. 

Das so erhaltene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 2 mit dem 
25 Bisglycidylether vemetrt. 

(* PreuBmann Test = Test auf alkylierende Verbindungen, Durchfiihrung ge- 
mafl J. Epstein et al., Analyt. Chem. 27 (1955) 1435 bzw. R. PreuBmann 
et al., Arzneimittelforsch. 19 (1969) 1059.) 



30 
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Waschversuche 



Die Soil Release-Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen wurde in 
Waschversuchen im Launder-O-meter unter standardisierten Bedingungen be- 
5 stimmt. Zur Priifting wurde die Waschmittel-Formulierung (Zusammensetzung 

I in Tabelle 4) verwendet. Die Verwendung der Waschmittel-Formulierungen 

II bis XI ist ebenfalls erfindungsgemaB moglich. 



Die Waschmittel-Formulierung I wurde zunachst ohne erfindungsgemaBe Ver- 
io bindung untersucht und anschliefiend mit den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen aus Beispielen A bis E in Konzentrationen von 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Waschmittel. Mit der so additivierten Waschmittel-For- 
mulierung I wurden die Priifgewebe dreimal vorgewaschen (Vorwasche; 
Waschbedingungen nachstehend), getrocknet und mit 0,2 g gebrauchtem Mo- 
15 torol angeschmutzt. Die Olflecken wurden 14 Stunden altem gelassen. An- 
schliefiend wurden die Priifgewebe nochmals mit der additivierten Waschmit- 
tel-Formulierung I gewaschen (Hauptwasche) und die Schmutzablosung be- 
stinunt. 



20 Waschbedingungen 



Gerat: Launder-O-meter der Fa. Atlas, Chicago 

Waschflotte: 250 ml 

Waschdauer: 30 min bei 60°C 
25 Waschmitteldosierung: 6 g/I 

Wasserharte: 3 mmol; Ca: Mg 4 : 1 

Flottenverhaltnis: 1 : 12,5 

Priifgewebe: BW221, PES850, Mischgewebe PES/BW 65:35 



30 Waschergebnis 
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Zur Bewertung des Waschergebnisses wurden die Remissionswerte des Priif- 
gewebes vor der Wasche (R^), des angeschmutzten Priifgewebes vor der 
Hauptwasche (R vor) und nach der Hauptwasche (R nach) bestimmt. Sodann 
wurde der Prozentwert fur den Soil Release bestimmt nach 
5 % Soil Release = (R nach - R vor)/(RQ - R vor) x 100 

Je hoher der Prozentwert % Soil Release ist, desto besser wurde der Fleck 
entfemt. Eine voUstandige Fleckentfemung entspricht 100%. Entscheidend ist 
dabei der Unterschied in % Soil Release zwischen der Waschmittel-Formulie- 
10 rung ohne und mit erfindungsgemafier Verbindung. Je hoher die Differenz 
zwischen % Soil Release ohne und mit erfindungsgemafier Verbindung aus- 
fallt, desto starker verbessert der Zusatz der erfindungsgemafien Verbindung 
das Waschergebnis der Waschmittel-Formulierung. Die Ergebnisse der 
Waschversuche sind in Tabellen 1 und 2 angegeben. 

IS 
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Tabelle 1 

Verbesserung der Schmutzablosung durch 2% Zusatz 
der erfindungsgemaOen Verbindungen 

5 Gewebe: Polyester PES 850 



to 



15 



Beispiel 


R vor 


R nach 


Differenz 


% SoU Release 


ohne 


23,6 


50.5 


26,9 


45.3 


A 


24,1 


64,4 


40,3 


68,5 


B 


25,4 


65.8 


40,4 


70,3 


C 


24,7 


96,2 


44,5 


76,4 


D 


24.6 


67.7 


43,1 


73,8 


E 


25.1 


64,5 


39,4 


68,2 



20 

Tabelle 2 

Unterscheidung zwischen Primanvasch- und Soil Release-Effekt 

25 Gewebe: Polyester PES 850 



30 



1 Beispiel 


Modus 


R vor 


R nach 


% Soil Release 


% SR mit - % SR ohne* 


A 


mit/ohne 


22,4 


55 


53,8 


13,2 




ohne/mit 


23.8 


44,5 


34,9 


-5.7 


D 


mit/ohne 


23,7 


63,7 


67,4 


26,8 




ohne/mit 


23.8 


46,4 


38,2 


-2,4 


E 


mit/ohne 


23,9 


60,2 


61.4 


20.8 




ohne/mit 


23,8 


47,2 


39.5 


-1.1 



35 

*: % SR ohne = 40,6 
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Aus den Tabellen 1 und 2 ist ersichtlich, daB die erfindungsgemafien Ver- 
bindungen der Beispiele A bis E die Schmutzablosung bei der Wasche deut- 
lich verbessem. Der WeiBgrad des Gewebes nach der Wasche, R nach, wird 
signifikant verbessert durch Zusatz der erfindungsgemafien Verbindungen. 

5 

In Tabelle 2 sind Ergebnisse angegeben, aus denen hervorgeht, dafl es sich 
bei der verbesserten Schmutzablosung um einen Soil Release-EfFekt handelt 
und nicht um einen reinen Primarwasch-EfFekt. In der dieser Tabelle zu- 
grundeliegenden Versuchsserie wurden zwei verschiedene Applikationsvarian- 
10 ten durchgefuhrt: 

Modus 1: dreimalige Vorwasche mit additiviertem Waschmittel, Haupt- 
wasche (nach dera Anschmutzen) ohne Additiv im Waschmittel 
(= mit/ohne) 

15 

Modus 2: dreunaiige Vorwasche ohne Additiv im Waschmittel, Haupt- 
wasche (nach dem Anschmutzen) mit additiviertem Waschmittel 
(= ohne/mit) 

20 Wird nach Modus 1 eine Verbesserung der Schmutzablosung im Vergleich 
zum Versuch mit Vorwasche und Hauptwasche mit Waschniittel, aber ohne 
Additiv (% SR ohne) erzielt, so handelt es sich um einen Soil Release-Ef- 
fekt. Wird nach Modus 2 eine verbesserte Schmutzablosung erzielt, so han- 
delt es sich um einen Primarwasch-Effekt. Aus den Ergebnissen aus Tabelle 

25 2 geht hervor, daB nur nach Modus 1 eine verbesserte Schmutzablosung er- 
reicht werden kann, so daB der durch die erfindungsgemafien Produkte er- 
zielte EfFekt auf einer Soil Release-Wirkung beruht. 
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Femer wurden die vemetzten Polyamine in Kombination mit den entspre- 
chenden, jedoch nicht vemetzten Polyaminen eingesetzt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 dargestellt. 

5 

Tabelle 3 

Verbesserung der Schmutzabldsung durch Zusatz von Kombinationen 
unveraetzter und vernetzter Polyamine 

jeweils 2-^2% Priifsubstanz 

10 



15 



Beispiei 


BatunwoUe 


Mischgewebe 


Polyester 


R vor 


R nach 


% SR 


R vor 


R nach 


% SR 


R vor 


R nach 




ohne 


22,7 


63 


69.4 


25,4 


60,1 


60.3 


19,2 


41,9 


35,9 


A + A* 


21,6 


65,9 


74.4 


21.9 


64,5 


96,8 


16,4 


55,2 


58,9 


C + C* 


21,8 


67,8 


77,9 


24.8 


70.9 


79,3 


18.3 


62 


68,4 


E + E' 


21,7 


68,3 


78,7 


24.3 


70,8 


79,3 


19.3 


56,3 


59,2 


C + OA 


21,9 


77,3 


94 


21,7 


71.2 


80,8 


19,4 


74 


86.9 



A' = Beispiei A, unvernetzt 

C* = Beispiei C, unvernetzt 

E' = Beispiei E, unvernetzt 

25 OA = Octylamin 

Aus den Ergebnissen aus Tabelle 3 geht hervor, dafi die Gemische aus ver- 
netzten und unvemetzten Polyaminen vorteilhaft zur Wasche aller gangigen 
Textilien, wie Baumwolle, Polyester und Mischgeweben aus Baumwolle und 
30 Polyester, eingesetzt werden konnen. 
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Carboxymethylcellulose 




Lipase , 


Protease 
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Nacriumsulfat 




Polymer (AS/MS-Copolymer) 




Soil Release-Polymer 




FarbQbertragungsinhibitor 




Wasser 





'O O 
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Enzvmstabilisierende Wirkung 



Zur Priifiing der enzymstabilisierenden Wirkung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen wurden sie in eine fiiissige Waschmittelformuliening eingearbeitet 
5 und dieser eine Protease zugegeben. Nach 25 und 50 Tagen wurden Wasch- 
versuche mit Testschmutzgewebe durchgefuhrt. Als Vergleich dienten Wasch- 
mittelformulierungen ohne Enzymzusatz und mit Enzymzusatz, aber ohne Zu- 
satz der erfindungsgemaBen Verbindungen. 



10 Die Auswertung der Waschversuche erfolgte duich Messung der Farbstarke 
der Priifgewebe und Ermitdung der Primarwasch- Wirkung aus der 

Farbstarke nach dem in A.Kud, Seifen, Ole, Fette. Wachse, 119, S. 590- 
594 beschriebenen Verfahren. 



15 Prufbedingungen 



Lagerung: 



Lagertemperatur der fliissigen Waschmitteiformulierung: 30*^0 
20 Enzym: Protease, Savinase* 16L (Hersteller Novo Nordisk) 

Menge Enzym: 0,4% Savinase 16L 
Lagerdauer; 50 Tage 



Waschbedingungen: 



25 

Apparatur: 
Schmutzgewebe: 
Ballastgewebe: 
Waschmittel: 
30 Menge: 



Launder-O-meter 

2,5 g CFT AS 10 (Pigment/OI/Milch) 
5,0 g BaumwoUe 
nachstehende Formulierung XII 
4,0 g/1 
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Flottenmenge: 250 g 

Waschtemperatur: 20**C 

Wasserharte: 3 mmol/l 

Ca/Mg-Verhaltnis: 4,0 : 1,0 

5 Waschdauer: 15 min 

Waschmittelformulierung XII: 



10 



15 



20 



lineares Alkylbenzolsulfonat 

Kokosfettsaure 

C 1 3/ 1 5-Oxoalkoholethoxy lat 

Ethanol 

1,2-Propandiol 

Ethanolamin 

Zitronensauie 

Sokalan* CPS 

Dequest* 2006 

Savinase® 16L 



19,5 

8,3 

16.8 

0,7 

11,0 

9,4 

4,8 

0,9 

1,0 

0,4 (bzw. 0 im Vergleichsversuch ohne 



Enzym) 

2,5 (bzw. 0 im Vergleichsversuch ohne 
Polymer) 



erfindungsgemaBes Polymer 
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 5 aufgefiihrt 
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Tabelle 5 

Priifergebnisse zur Enzymstabilisierung 



5 


Versuch 


Lagerdauer 


Enzymmenge 


Polymer 


rti 1 Viti pnn ita 

' UIJ UICx lUCUltC 


» riiiRir>Tascn~ 






[Tage] 


1%J 




I%I 


wirknng 
[%1 




1 


25 








38 




2 


25 


0,4 






55 


10 


3 


25 




C 


2,5 


37 




4 


25 


0,4 


C 


2.5 


66 


15 


5 


50 








41 




6 


50 


0.4 






46 




7 


50 


0.4 


c 


2.5 


68 



20 

Als Polymer wurde das Polymer aus Beispiel C verwendet. Die Ergebnisse 
der Tabelle 5 zeigen, daB mit den erfindungsgemafien vemetzten Verbindun- 
gen eine deutlich verbesserte Enzymaktivitat bei langerer Lagerung im Ver- 
gleich zu den Versuchen ohne Polymerzusatz erreicht wird. Nach 50 Tagen 
25 Lagerung bei 30*^0 ist im Fliissigwaschmittel ohne erfindungsgemaBe Ver- 
bindung die Proteasewirkung nahezu vollstandig verloren, wahrend in den 
Formulieningen mit Verbindung C nach 50 Tagen noch hohe Protease-Akti- 
vitat beobachtet wird. 
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Patentanspriiche 

5 1. Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren, ver- 
netzten stickstoffhaltigen Verbindungen, erhaltlich durch Vemetzung von 

(a) mindestens drei NH-Gnippen enthaltenden Verbindungen mil 

10 (b) mindestens bifiinktionellen Vemetzem, die mit NH-Grappen 

reagieren, 

in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

15 2. Verwendung nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbin- 
dungen (a) ausgewahlt sind aus der Gnippe bestehend aus Oligo- und 
Polyaminen, Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit (Poly)ethylen- 
imin gepfropften Polyamidoaminen sowie deren Gemischen. 

20 3. Verwendung nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da6 die 
Vemetzer (b) ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus den halo- 
genfreien Vemetzem 

(1) fiinktionalisierte Glycidylether, 

25 

(2) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Hamstolf, 

(3) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Ester, 
Amide und Anhydride, mindestens zweibasische Carbonsauren 
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Oder Polycarbonsauren sowie deren Ester, Amide und Anhydri- 
de, 

(4) Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, 
5 Polyalkylenpolyaminen, bifunktionellen oder multifiinktionellen 

Alkoholen, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen, fiinktionali- 
sierten Polyestem oder Polyamiden oder deren Gemischen mit 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Estem, 
Amiden oder Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukte 
10 mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 

Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gruppen aufweisen, 

(5) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungspro- 
15 dukte von Dicarbonsaureestem mit Ethylenimin, 

(6) Kumuiene und Poiyheterokumulene, 

(7) i3-Ketoester, j3-Ketosauren und )3-Ketoaldehyde, 

20 

(8) Polyepoxide, 

den halogenhaltigen Vemetzem 

25 (9) Polyhalogenide, 

(10) Glycidylhalogenide, 



(11) Chlorformiate und Chloressigsaurederivate, 

30 
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(12) Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin, Polyetherdichlorhydrin- 
verbindungen, 

(13) Phosgen, 

5 

Oder Gemischen davon. 

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbindung (a) ausgewahit ist aus N,N,N\N'-Tetra- 
10 aminopropyl-l,2-ethylendiamin oder Polyethylenimin mit einem Polymeri- 

sationsgrad von 5 bis 50, und der Vemetzer (b) ein Bisgiycidylether 
eines Polyethylenglykols mit einem Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichts von 300 bis 3000 ist. 

15 5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche als Soil-Release- 
Mittel. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als Enzymstabilisatoren. 

20 7. Wasch- und Reinigungsmittei, enthaltend mindestens eine vemetzte stick- 
stoffhaltige Verbindung, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 4 defi- 
niert ist, und mindestens ein Tensid. 

8. Wasch- und Reinigungsmittei nach Anspruch 7, zusatzlich mindestens 
25 ein Enzym enthaltend. 

9. Wasserlosliches Vemetzungsprodiikt, erhaltlich durch Vemetzung von 
Aminen der allgemeinen Formel (II) 



30 



(R^R^)N-X-N(R*R^) 
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wobei 

die Reste Wasserstoffatome sind oder Reste (R^r2)N-(CH2V. 

die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2)n-» 

die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R'^R^)N-(CH2)n-, 

5 die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R5R^)N-(CH2)n-, 

die Reste R^ Wasserstoffatome sind oder Reste (R^R^)N-(CH2V. 

die Reste R^ Wasserstoffatome sind, 

n einen Wert von 2, 3 oder 4 hat und 
der Rest X einer der Reste 

10 



15 



20 




25 -(CH2)p-, -(CH2)3-NR^^-(CH2)3-, '(CH2)|-[0-(CH2)k]„,-0-(CH2)|- 

C2.2o-Alkylen, 

der Rest Y ein Sauerstoffatom, ein Rest CR^R^C=0 oder SO2 ist, 
p einen ganzzahligen Wert von 2-20 hat, 

I und k unabhangig voneinander einen ganzzahligen Wert von 2-6 
30 haben 

m einen ganzzahligen Wert von 1-40 hat, 

die Reste R'^, R^, R^ und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome 
sind Oder Cj^-Alkylreste, 

und der Rest R^^ ein Ci.jQ-Alkylrest, C2.2o-Dialkylamino-C2.io-alkylrest, 
35 Ci.io-Alkoxy-C2.io-alkylrest, C2_2o-Hydroxyallcyirest, C3.i2-CycIoalkylrest, 

<^4-20-Cyc'o^'^'-^l*^lrcst, C2-20--^^e"yJrest, C4_3o-Dialkylaminoalkenyl- 
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rest, C3.3Q-Alkoxy-alkenylrest, C3.2o-Hydroxyalkenylrest, C5.2o-Cycloal- 
kyl-alkenylrest, ein gegebenenfalls durch Ci.8-Alkylrest, C2-8-DiaIkyl- 
aminorest, Ci.8-Alkoxyrest, Hydroxylrest, C3,8-Cycloalkylrest, C4.12- 
Cycloalkyl-alkylrest, ein- bis ffinffach substituierter Arylrest oder Cj.jq- 
5 Aralkylrest ist oder zwei Reste R^^ gemeinsam eine gegebenenfalls 

durch Stickstoff oder SauerstofF unterbrochene Alkylenkette ergeben, wie 
aus Ethylenoxid. Propylenoxid, Butylenoxid und -CH2-CH(CH3)-0- oder 
Polyisobutylen mit 1 bis 100 iso-Butyleneinheiten, 

10 mit mindestens einem Vemetzer (b), wie er in Anspruch 1, 3 oder 4 

definiert ist. 

10. Verwendung eines Wasch- und Reinigungsmittels nach einem der An- 
spriiche 7 oder 8 zum Waschen von Textilien. 

15 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiertor Mlndestpriifstoff (Klassifikationssyst&m und KJasstfikatjonssynrtiole ) 

IPK 6 CUD C08G 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoftgehorende VerotfGntlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internatranaten Recherche konsultierte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evU. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone - Bezek;hnung der Veroflent fichu ng. soweit erforderlich urrter Angabe der in Betracht kommende n Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 42 25 620 A (BASF AG) lO.Februar 1994 
siehe Seite 2, Zelle 30 - Seite 3, Zeile 5 
siehe Seite 5, Zelle 9 - Zeile 26; 
Anspruche 

EP 0 158 260 A (HENKEL KGAA) 16.0ktober 
1985 

siehe Anspruche 1,3,4 

US 3 200 106 A (W.J. DICKSON ET AL) 
10. August 1965 

siehe Spalte 1, Zeile 22 - Zeile 61; 
Anspruche 

DE 19 22 450 A (HENKEL & CIE GMBH) 
S.November 1970 
siehe Anspruche 



1-3,7-9 



1-3,7,8, 
10 



1-3 



1-5,7,8, 
10 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsotzung von FekJ C zu 
enftnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilte 



" Besondere Kategorien von angegebenen VeroTfentttchungen 
"A" Verotfenttichung, die den allgemeinen Stand der Technrk defintert. 
aber nk:ht als besortders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intemattonalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Vefbffentlrchung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zv^eifelhatt er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Rechercher^aricht genannten Verdffentlk:hung belegt weiden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgafuhrt) 

"O" Verottentbchung, die srch auf eine mundtlche Offonbaoing, 

eino Benutzung, eine Ausstellung oder andere MafJnahmen bezteht 

"P" Verbttentlichung, die vordem intemationalen Anmetdedatum. aber nach 
dem beanspMchten Prlorttatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spat ere Verofferrtlichung, die nach dem intemationalen AnmeMedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlk^ worden ist urKl mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sender n nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zitgrur>deliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentltchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlein aufgmnd dieser Verdffentlk:hung nk;ht ats neu oder auf 
erf tnderisclier Tatigkeit beruliend betrachtet werden 

"Y" Verdffentlk:hung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ats auf erf inderfscher Tatigkeit beruherxJ betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlrchung mit einer oder mehreren arxJeren 
Veroffenttlchungen dieser Kategone tn Verfoirtdung gebracht virird urxl 
dlese Verbindung fur einen Fachmann narieliegend ist 

Vsratfentltehung, die Mitglied derselben Patentfamilte ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recfierche 



19.Marz 1998 



At>serKledatum des interriationalen Recberchenberichts 



08/04/1998 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recfterchenbe horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL -2280HV Rijswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevotlmachtlgter Bediensteter 



Grittern, A 
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internahonaler recherchenbericht 



Im. .ationales Aktenzeichen 



PCT/EP 97/05744 



C.{Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone- 


Bezeichnung der VeroWentlichung, sowert ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


DE 21 65 900 A (HENKEL & CIE GMBH) B.Jul i 
1973 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 


1-5,7,8, 
10 


X 


DE 42 44 194 A (BASF AG) SO.Juni 1994 
siehe das ganze Dokument 


9 



Fonnblalt PCT/1SA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) iJiMi 1992) 
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